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前 言 


自 编者 所 编写 的 《物理 化 学 ) 上、 下 册 ) 出 版 以 来 ,部 分 读者 通 
过 多 种 渠道 与 作者 联系 ,希望 能 编写 一 本 供 复习 巩固 物理 化 学 基 
本 知识 的 参考 书 。 为 了 满足 这 一 要 求 , 特 编写 此 书 供 读者 参考 使 
用 。 
本 书 是 在 总 结 清华 大 学 化 学 系 及 化 工 系 的 物理 化 学 讨论 课 的 
基础 上 编写 的 。 初 学 者 普遍 觉得 物理 化 学 中 公式 多 ,概念 多 ,许多 
公式 具有 苛刻 的 适用 条 件 和 多 变 的 表示 形式 ,部 分 概念 由 于 过 于 
抽象 而 难于 理解 。 物 理化 学 的 这 一 学 科 特 点 造成 部 分 学 生 感 到 学 
习 困 难 , 有 人 甚至 把 物理 化 学 视 为 “老虎 课 ”, 觉 得 难以 对 付 。 鉴 于 
这 种 情况 ,本 书 主要 帮助 学 生 复习 物理 化 学 的 基本 概念 .基本 公式 
和 掌握 分 析 问 题 的 基本 方法 。 在 学 习 了 物理 化 学 的 每 一 部 分 内 容 
之 后 ,再 对 本 书 中 所 提供 的 有 关 题 目 深入 思考 ,反复 推荐 ,最 终 得 
出 正确 的 结论 ,这 对 于 理解 .巩固 与 深化 基本 概念 和 公式 会 有 很 大 
好 处 。 
物理 化 学 中 的 内 容 难点 ,主要 舍 读 者 自己 刻苦 钻研 与 深入 思 
考 去 解决 ,为 此 编者 在 本 书 的 每 一 章 中 都 编写 了 思考 题 . 大 多 数 题 
目 都 是 初学 者 容易 朴 忽 甚至 误解 的 ,但 又 往往 是 学 好 物理 化 学 所 
必须 解决 的 问题 ,从 这 个 意义 上 说 ,本 书 是 学 习 物 理化 学 课程 的 一 
个 必要 补充 。 书 中 对 部 分 难度 较 大 的 思考 题 给 以 提示 和 辅导 ,目的 
是 为 了 给 读者 以 借鉴 和 启发 .为 了 提高 本 书 思考 题 的 使 用 效果 , 建 
议 首先 认真 独立 思考 ,之 后 ,还 是 难于 解答 时 再 参看 提示 和 辅导 。 
如 果 先 看 辅导 然后 思考 ,这 是 本 末 倒 置 ,不 利于 概念 和 公式 的 真正 
掌握 。 
se TI» 


书 中 的 量 和 公式 ,一 律 采用 国家 法 定 计量 单位 和 SI 单位 制 。 
关于 功 W 的 符号 , 现 有 两 种 不 同 的 规定 ,本 书 规定 系统 做 功 为 正 
(中 W>>0)。 近 来 IUPAC 建议 将 标准 压力 9 规定 为 100 kPa。 为 
了 照顾 手册 数据 的 连续 性 ,也 为 了 与 编者 所 写 的 《物理 化 学 )》( 上 、 
下 册 ) 一 致 ,本 书 取 pS 一 101. 325 kPa。 

本 书 承 薛 方 渝 教授 在 百 忙中 抽空 详细 审 校 ,提出 了 许多 宝贵 
意见 ,编者 在 此 谨 致 谢意 。 

由 于 编者 水 平 有 限 ,加 之 时 间 仓 促 , 书 中 定 有 不 当 甚至 错误 之 
处 。 恳 请 读者 提出 建议 和 批评 ,以 利 进一步 改进 和 提高 。 


编著 者 
1998 年 2 月 于 清华 园 
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第 1 人 章 热力 学 第 一 定律 
1.1 重要 概念 


1. 状态 函数 与 过 程 量 

这 是 两 类 完全 不 同 的 物理 量 .状态 函数 是 系统 的 性 质 ,如 温度 
(T) ,压力 (z) ,体积 (), 内 能 (CD) , 烩 (五 ) 和 定 压 热 容 (C,) 等 ,而 
过 程 量 是 指 功 (W) 和 热 (Q) ,它们 是 过 程 的 属性 。 状态 函 数 与 过 程 
量 主 要 区 别 如 下 、 

(1) 状态 函数 决定 于 系统 的 状态 ,而 过 程 量 取 决 于 过 程 。 所 以 
状态 函数 用 来 描述 系统 状态 ,而 过 程 量 用 于 描述 过 程 。 

(2) 当 系 统 中 发 生变 化 时 ,状态 函数 的 变化 只 取决 于 系统 的 
初 末 状 态 ,而 与 变化 的 具体 方式 (过 程 ) 无 关 。 因 而 在 计算 状态 函数 
变化 时 , 若 给 定 过 程 不 能 或 不 易 求 得 ,可 通过 设计 途径 进行 计算 ， 
与 此 相反 ,过 程 量 则 不 可 以 设计 途径 进行 计算 ,因为 对 于 不 同 途 
径 , 它 们 的 值 可 能 不 同 。 过 程 量 , 即 功 和 热 是 在 系统 和 环境 之 间 的 
两 种 能 量 传递 方式 ,在 系统 内 部 不 能 讨论 功 和 热 。 可 见 在 计算 WW 
和 驴 时 ,首先 要 明确 系统 是 什么 ,其 次 要 搞 清 过 程 的 特点 。 

(3) 若 Y 代表 某 个 状态 函数 ,任意 一 个 过 程 的 状态 函数 变 为 
AY , 功 和 热 为 W 和 Q。 假设 该 过 程 在 相反 方向 进行 时 上 述 各 量 分 
别 为 AYw 、Wy 和 Qx, 则 


必 有 AY 一 一 AY 
一 般 三 天 一 Wa 
Q 关 一 Qa 
2 等温 过 程 


1107757 


环境 温度 恒定 不 变 的 情况 下 ,系统 初 态 和 末 态 温度 相同 且 等 
于 环境 温度 的 过 程 , 即 
了 一 了 ， 一 Tu 一 常数 

所 谓 等 温 过 程 , 是 指 上 式 中 三 个 等 号 同时 成 立 的 过 程 。 有 人 认为 等 
温 过 程 是 系统 温度 始终 不 变 的 过 程 , 这 是 一 种 误解 。 诚 然 ,在 某 一 
过 程 中 如 果 系 统 温度 始终 不 变 , 则 过 程 必 是 等 温 过 程 , 因 为 该 过 程 
服从 上 式 。 但 这 并 非 等 温 过 程 的 全 部 ,只 不 过 是 等 温 过 程 的 一 种 特 
殊 情 况 ， 

3. 等 压 过 程 

外 压 ( 即 环境 压力 ?恒定 不 变 的 情况 下 ,系统 初 态 和 末 态 的 压 
力 相 同 且 等 于 外 压 的 过 程 , 即 

pi 一 pz 一 pn 一 常数 

所 谓 等 压 过 程 ,是 指 式 中 三 个 等 号 间 时 成 立 的 过 程 .有 人 把 等 压 过 
程 说 成 是 系统 压力 始终 不 变 的 过 程 ,这 是 一 种 不 全 面 的 理解 ,因为 
这 只 是 等 压 过 程 的 一 种 特殊 情况 。 在 热力 学 中 会 遇 到 pl==zp; 的 过 
程 , 称 为 初 末 态 压力 相等 的 过 程 ,还 会 遇 到 办 三 常数 的 过 程 , 称 为 
恒 外 压 过程 , 但 它们 都 不 是 等 压 过 程 。 对 于 多 相 系 统 , 若 各 相 的 下 
力 不 完 全 相同 (例如 相间 有 刚性 壁 隔 开 时 ) , 且 各 相 均 服从 上 式 , 则 
整个 系统 经 历 的 过 程 仍 属于 等 压 过 程 。 

4. 可 道 过 程 

它 由 一 连 串 无 限 接近 于 平衡 的 状态 所 组 成 ,所 以 可 递 就 意味 
着 平衡 。 可 道 过 程 是 并 非 能 够 具体 实现 的 过 程 。 一 切 能 够 实际 发 
生 的 过 程 都 是 不 可 逆 的 。 与 实际 过 程 相 比 ,可 逆 过 程 具有 如 下 特 
点 : 

(1) 若 以 Q. 和 Wi 分 别 代表 任 一 可 道 过 程 的 热 和 功 ,Quw 和 
Wy 代表 该 可 逆 过 程 在 相反 方向 上 进行 时 的 热 和 功 , 则 

QQ 一 一 Qi 
W, = 一 Wy 


而 实际 过 程 中 这 两 个 等 式 均 不 成 立 。 可 道 过程 的 这 个 特点 称 为 “ 双 
复原 ”, 即 当 一 个 可 逆 过 程 逆向 返回 之 后 ,系统 和 环境 能 够 同时 恢 
复 到 原来 状态 ,所 以 可 道 坟 程 进行 之 后 ,在 系统 和 环境 中 所 产生 的 
后 果 能 够 同时 得 以 完全 消除 。 

(2) 可 逆 过 程 进 行 的 速度 无 限 缓 饮 , 而 任何 实际 过 程 的 速度 
都 是 有 限 的 。 

(3) 苦 在 系统 的 初 末 态 之 间 存 在 多 个 等 温 过 程 则 其 中 的 等 
温 可 逆 过 程 的 功 值 最 大 ， 和 

Tr > Wrie 

5. 记 执 过程 (的 扫 有 隧 各 他) 

《1) 由 于 系统 与 环境 不 交换 热量 ,所 以 在 绝热 过 程 中 系统 内 
能 的 增加 与 它 从 环境 中 所 得 到 的 功 等 值 , 即 

AU =—W 

(2) 一 般 说 来 ,在 绝热 过 程 中 系统 的 pVT 同时 变化 。 

《3) 从 同一 状态 出 发 ,不 同 的 绝热 过 程 具有 不 同 的 末 态 。 即 在 
相同 的 初 未 态 之 间 不 会 有 多 种 绝热 途径 ， 

(4) 一 个 实际 的 绝热 过 程 发 生 之 后 ,系统 不 可 能 循 任何 绝热 
途径 焦 复 到 原来 状态 。 

(5) 从 同一 初 态 出 发 ,经 多 种 绝热 过 程 后 ,系统 到 达 同 一 压力 
(或 同一 体积 ), 则 其 中 绝热 可 逆 过 程 的 功 值 最 大 。 即 

W',0-o > Wo-o 

(6) 与 等 温 可 道 过 程 相 比 , 绝 热 可 道 过 程 的 压力 对 体积 的 变 

化 更 敏感 。 所 以 在 p-V 图 上 ,绝热 线 比 等 温 线 要 陡 , 即 


i |( 讲 。,|> | 多 


理想 气体 严格 遵守 pV 一 xnRT。 该 方程 只 是 实际 气体 在 p->0 
时 的 极限 情况 ,因此 理想 气体 只 是 一 个 科学 的 抽象 ,实际 上 并 不 存 
| a。3s. 


在 。 但 为 了 处 理 问 题 方 便 , 在 生产 及 科研 实践 中 ,人 们 均 把 低压 下 
的 气体 近似 当 作 理 想 气 体 。 

(1) 理想 气体 的 微观 特征 : 理想 气体 分 子 间 没有 相互 作用 ， 
分 子 体 积 为 零 。 

《2) 关于 理想 气体 的 重要 结论 : 

QO 理想 气体 的 过, 妃 ,Cr 和 C* 只 是 温度 的 函数 , 即 


2. -。 | 经 | -。 
[元 | ,= dp TT 
acCr aCs) 
(5),=° 3%),=0 


所 以 ,在 等 温 过 程 中 ,理想 气体 的 内 能 、 灼 和 热 容 均 不 发 生变 化 。 

@ 理想 气体 的 定夺 摩尔 热 容 (C;.，) 与 定 容 摩尔 热 容 (Cy ) 之 
差 等 于 常数 尺 , 即 

Com— Cyn=R 
@ 理想 气体 无 Joule-Thomson 效应 , 即 
-tT 二 0 

其 中 jw_t 是 Joule-Thomson 系数 。 因 为 节 流 过 程 是 等 灼 过 程 , 对 
于 理想 气体 等 烙 就 意味 着 等 温 , 所 以 理想 气体 节 流 膨胀 之 后 ,温度 
不 发 生变 化 。 


1.2 主要 公式 


1. dU=iQ—6W 
或 AU=Q—W 
式 中 Ar 为 系统 的 内 能 变 ,Q 代表 系统 所 吸收 的 热量 ,W 代表 系统 
所 做 的 功 .此 式 是 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 , 它 适用 于 宏观 静 
止 县 无 外 场 作用 的 非 敞开 系统 的 任意 过 程 。 
2. 6W = pn dV 
4. 


若 系统 发 生 明 显 体积 变化 且 pn 是 连续 函数 , 则 
W = | dV 


其 中 W 为 体积 功 ,px 是 环境 的 压力 ,V 为 系统 的 体积 。 此 式 是 计 
算 体积 功 的 通 式 , 它 可 用 于 任何 过 程 体积 功 的 计算 .在 应 用 此 公式 
时 , 右 端的 被 积 函 数 必须 是 环境 压力 。 只 有 在 可 北 过 程 中 (此 时 系 
统 内 部 及 系统 与 环境 之 间 均 处 于 力学 平衡 ), 由 于 py 等 于 系统 的 
压力 p, 才 可 用 pp 代替 四 。 在 某 些 常见 的 特定 条 件 下 ,此 通 式 演变 
成 以 下 更 具体 的 几 种 形式 ， 
(1) 对 于 恒 外 压 过 程 
W = pr AV 
(2) 对 于 等 压 过 程 
2AY 
(3) 对 于 自由 膨胀 过 程 
W=0 
(4) 对 于 等 容 过 程 
W=0 
(5) 理想 人 的 入 温 吕 党 说 加 
W = nRT ny = nRT in A 


3. H= Ut 
此 式 是 焰 的 定义 式 , 它 适用 于 任意 系统 的 平衡 状态 .对 于 任意 系统 
中 的 任意 过 程 , 均 满足 
AH = AU + ACpV) 

4. Q,=AH+W' 
此 式 反映 等 压 热 与 变 的 关系 。 其 中 仿 , 是 等 压 热 ,W' 是 等 压 过 程 
中 的 非 体 积 功 。 此 式 适 用 于 任意 等 压 过 程 。 对 于 没有 非 体 积 功 的 
等 压 过 程 , 此 式 变 为 

se。 D 。 


Q, = AH 


aH 
5. dH=C AT 十 | 5 dp 


此 式 适 用 于 任意 简单 物理 过 程 (系统 中 只 发 生 简单 的 pV 了 变化 )。 
式 中 C, 为 定 压 热 容 ,其 定义 为 
aH 
C= [经 | 
| 5 | , 代表 烙 随 压力 的 变化 ,其 值 可 由 状态 方程 求 得 ,也 可 由 公 
式 
3H 
| 9plr 
计算 ,其 中 mm-z* 是 系统 的 Joule-Thomson 系数 。 


T, 
6. AH = | CudT 


此 式 适 用 于 等 压 简单 变温 过 程 . 对 于 理想 气体 ,此 式 可 用 于 任意 简 
单 物理 过 程 。 


一 一 AI-TCp 


7 Qr= AU 
式 中 Qy 为 等 容 热 。 此 式 适用 于 等 容 且 没有 非 体积 功 的 过 程 。 
8. dU= CrdT 十 | 29) dy 
此 式 适 用 于 任意 简单 物理 过 程 。 式 中 Cv 为 定 容 热 容 , 其 定义 为 
cs a9 
” (9 地 | vy 
aU 


元 | _ 叫 做 内 压 ,是 分 子 间 相 互 作用 力 大 小 的 标志 ,其 值 可 由 状 
态 方程 求 得 。 
9. | AU = | eaar 


此 式 适 用 于 等 容 简单 变温 过 程 , 对 于 理想 气体 ,此 式 可 用 于 一 切 简 
6°. 


单 物 理 过 程 。 


el) 
此 式 描 述 定 压 热 容 与 定 容 热 容 的 关系 , 它 适 用 于 处 在 平衡 状态 的 
任意 系统 。 
11. TY 和 -一 TY 入: 
或 zVIT 一 加 V3 
或 Tipl™ =Tip}” 


此 三 式 叫 做 绝热 过 程 方 程 ,其 中 7==Cy,n/Cy,n，, 称 绝热 指数 。 绝 热 
过 程 方程 只 适用 于 理想 气体 的 绝热 .可 道 、 不 做 非 体积 功 且 7 为 常 
数 的 过 程 。 公 式 常用 于 计算 绝热 过 程 的 末 态 。 
aT 

12. Ar 一 | 3 H 
此 式 是 Joule-Thomson 系数 的 定义 式 , 它 表示 在 节 流 过 程 中 温度 
随 压力 的 变化 率 。 

13. d= 


yp 
式 中 必 是 物质 BB 的 化 学 计量 数 ,$ 为 反应 进度 。 此 式 适 用 于 任意 化 
学 反应 ,在 处 理化 学 反应 问题 时 ,人 们 常 利用 此 式 将 参与 反应 物质 
B 的 物质 的 量 的 变化 用 反应 进度 的 变化 来 表示 。 
14. AHS = >)mArSe 


式 中 A.HS 为 化 学 反应 的 标准 摩尔 焰 变 , AHR 为 物质 B 的 标准 

摩尔 生成 焰 。 由 于 各 种 物质 的 AAH8C298. 15K) 可 从 手册 中 查 到 ， 

所 以 此 式 为 各 种 反应 提供 了 一 种 计算 A.HS(C(298. 15K) 的 简单 方 

法 。 . 
15. A.H® = 一 DAH 


式 中 2 是 化 学 反应 药 标准 摩尔 始 变 ,A.ES,s 为 物质 B 的 标准 
闫 尔 燃 烧 烩 。 此 式 用 于 由 燃烧 灶 算 反 应 热 。 


16. Au 一 AU 十 > * RT 


Blg) 


式 中 A.H 和 AU 分 别 代表 一 个 化 学 反应 在 等 压条 件 和 等 容 条 
件 下 进行 时 的 反应 热 ，> sw 为 气态 物质 的 化 学 计量 数 的 代数 
和 .此 式 将 参与 反应 的 所 有 气体 物质 视 为 理想 气体 , 它 反映 等 压 执 
与 等 容 热 的 关系 。 


17. 


人 AH, 


aT | = ACpm 


或 AHa(T,) = AF TL) 十 | ALC， adT 


此 式 称 做 Kirchhoff 公式 ,其 中 A.H。(T,) 和 AH。(T,) 分 别 为 温 
度 T, 和 TT 时 的 反应 产 尔 烩 变 ,ACo,m 为 反应 过 程 中 引起 的 热 容 
变化 。 此 式 表明 : 产物 与 反应 物 的 热 容 差 是 反应 热 对 温度 变化 敏 
感 程度 的 度量 , 即 热 容 差 越 大 ,反应 热 随 温度 的 变化 越 大 。 应 该 注 
意 , 只 有 当 从 Tl 到 7T: 之 间 参 与 反应 的 各 种 物质 均 不 发 生 相 变 时 ， 
此 式 才能 使 用 .Kirchhoff 公式 不 仅 适 用 于 计算 温度 对 反应 始 变 的 
影响 ,也 适用 于 相 变 烩 .混合 烩 和 溶解 烩 等 。 


1.3 思 考题 


1. 在 373.15K,101325Pa 下 ,1 mol HOC) 蒸 发 成 水 蒸气 。 假 
设 水 蒸气 为 理想 气体 ,因为 此 过 程 中 系统 的 温度 不 变 ,所 以 AU = 


0。 由 于 是 等 压 过 程 ,所 以 热量 Q, = cua7 = 0。 


即 此 过 程 无 内 能 变 且 没有 热效应 。 根 据 第 一 定律 可 知 ,此 过 程 无 
功 , 即 W= 二 0。 这 一 结论 对 吗 ? 为 什么 ? 
2. 一 气体 从 某 一 状态 出 发 ,分 别 经 绝热 可 道 压缩 和 等 温 可 道 
下 缩 到 达 一 固定 的 体积 , 哪 一 种 压缩 过 程 所 需 的 功 多 些 ? 为 什么 ? 
如 果 是 膨胀 ,情况 又 将 如 何 ? 
8。， 


3， 设 一 气体 经 过 如 图 中 A 一 B-~C-~A 的 可 道 循 环 过 程 , 应 
如 何在 图 上 表示 下 列 各 量 ， 


(1) 系统 净 做 的 功 ; 

(2) B 一 C 过 程 的 AI; 

(3) B 一 C 过 程 的 Q。 

4. 任意 过 程 的 dU 可 以 写成 


dU = (和 | 十 (jv 
因为 [5 未] ,一 Cy, 所 以 上 式 可 变 为 
dU = CvdT + (元 | 
因为 Cvd 栈 二 6Q, 所 以 
dU = 5Q 十 [ 结 ] .av 


将 此 式 与 热力 学 第 一 定律 表达 式 
相 比 较 ,可 得 


3 了 

此 结论 对 否 ? 如 不 对 , 错 在 何 处 ? 
5. 如 图 所 示 , 有 一 个 气缸 , 装 有 无 重量 无 摩擦 的 理想 活塞 。 缸 
内 装 有 气体 ,活塞 以 上 为 真空 .气缸 的 简 壁 
内 侧 装 有 多 个 排列 得 几乎 无 限 紧 密 的 销 
卡 。 当 自 下 而 上 地 逐个 拔除 销 卡 时 ,活塞 将 
几乎 无 限 缓慢 地 上 移 ,气体 将 几乎 无 限 组 
慢 地 膨胀 。 试 问 这 一 过 程 是 不 是 可 道 膨胀 


T 


[| 


过 程 ? 为 什么 ? 

6. 认为 在 298. 15K 及 标准 压力 下 各 zzzyzyzzy2yzzzz3 
不 同 元 素 的 稳定 单质 的 烙 的 绝对 数值 都 相 二 
等 ,这 是 有 道理 的 吗 ? 为 什么 把 它们 全 部 
规定 为 零 是 可 行 的 ? 

7. 原子 晓 变 反应 及 热 核反应 能 不 能 第 5 是 


用 "产物 生成 烩 之 总 和 减 去 反应 物 生成 之 总 和 ?来 求 得 热效应 ? 
为 什么 ? 

8. 因 为 QQ 一 ACE,Qr=A7，, 能 和 否 作 如 下 结论 : Q， 和 Qy 是 状 
态 函 数 。 

9. 1 mol 理想 气体 在 等 温和 恒定 外 压条 件 下 由 了 膨胀 到 
V2, 此 过 程 Q@==pn(V, 一 V1)。 因 为 过 程 是 等 压 过 程 ,所 以 AH==Q， 
即 A= pr (Vs 一 V1)。 此 结果 与 理想 气体 等 温 过 程 A 矿 ==0 是 否 
巴 盾 ? 

10. 如 图 所 示 , 一 个 绝热 气缸 带 有 一 个 理想 的 (无 摩擦 无 重 
量 ) 的 绝热 活塞 ,上 面 放 置 一 定 质量 的 夸 码 , 气 饶 内 装 有 理想 气体 ， 
内 壁 绕 有 电阻 丝 。 当 通电 时 气体 就 慢 慢 地 膨胀 。 因 为 这 是 一 个 等 
压 过 程 , 所 以 @ 二 A。 又 因为 是 绝热 系统 ,Q = 二 0, 所 以 此 过 程 的 
A 一 0。 此 结论 对 吗 ? 
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第 10 题 


11. 100C ,101325Pa 的 水 向 真空 蒸发 成 100C ,101325Pa 的 
水 燕 气 。 此 过 程 A=AU 十 pAV ,pAV 二 W ,而 此 过 程 的 W=0, 所 
以 上 述 过 程 A 刀 =AU ,此 结论 对 吗 ? 为 什么 ? 

12. 在 (a),(b) 图 中 ,A 一 B 为 理想 气体 的 等 温 可 逆 过 程 ,A 一 
C 为 绝热 可 逆 过 程 。 见 图 (a), 如 果 从 A 经 过 一 个 绝热 不 可 逆 过 程 
膨胀 到 p;, 则 终 态 在 C 之 左 .B 之 右 \ 还 是 二 者 之 间 ? 见 图 (b), 如 
果 从 A 经 过 一 个 绝热 不 可 道 过 程 膨胀 到 了:, 则 终 态 将 在 C 之 下 、 
B 之 上 .还 是 BE 和 C 之 间 ? 


1 。 


13， 有 一 铝 制 的 密闭 容器 ,容积 为 1 升 。 预先 将 此 容器 抽 成 真 
空 ,后 在 其 上 面 穿 一 小 孔 ,于 是 外 面 101325Pa 的 空气 徐徐 流入 容 
器 , 直至 容器 内 空气 达 101325Pa 为 止 (假设 空气 为 理想 气体 ) 。 
(1) 因为 空气 流入 真空 ,所 以 此 过 程 无 功 。 又 因为 空气 进入 容器 后 
温度 没 变 , 即 AU =0, 于 是 由 第 一 定律 可 知 ,此 过 程 没 有 热效应 ; 
《2) 因为 在 空气 流入 过 程 中 ,容器 内 压力 逐渐 增 大 ,于 是 后 进入 的 
空气 必 克 服 容器 内 的 压力 而 做 切 ,而 且 做 功 越 来 越 大 ,此 功 值 无 法 
计算 。 由 于 此 过 程 AU=0, 所 以 热 也 无 法 计算 。 以 上 两 种 推理 得 出 
的 结论 不 同 。 你 如 何 看 待 以 上 两 种 推理 ? 

14. 已 知 在 标准 状态 下 


CCs) 十 Oz) 一 ~COCg) AH? 
CO(s) 十 去 0:(8) 一 > CO,(g) AH? 


Hi(g) + 50:(8) — HiO(g) AP 


2H:(g) 十 DO:(g) 一 >2HIO(D AHS 

(1) AH?,AH?,AH9,AH9 是 否 分 别 为 CO (g),CO,(g)， 
HOCg) 和 H2O(D) 的 标准 摩尔 生成 烩 ? 

(2) AHP,AH?,AH9 是 否 分 别 为 C,CO 和 H, 的 标准 摩尔 
燃烧 烩 ? 

15. 某 反 应 ACs.n<0, 且 为 放 热 反 应 。 根 据 | 号 全 | 一 AC,， 
有 人 说 当 温 度 升 高 时 ,该 反应 放出 的 热量 将 减少 。 这 种 说 法 对 吗 ? 
为 什么 ? 

16， 对 理想 气体 的 等 容 过 程 ,其 AH 为 什么 可 用 公式 AH = 
| Crd7 计算 ? 其 等 压 过 程 的 AU 可 用 公式 AU 一 | “Crd7 来 计算 
吗 ? 
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17. 如 果 一 个 系统 放 热 ,其 内 能 是 否 一 定 减 少 ? 其 始 是 和 否 一 
定 减 少 ? 

18. 在 一 个 绝热 的 系统 中 ,水 向 真空 蒸发 成 水 蒸气 ,此 过 程 Q 
二 0,W==0, 所 以 AU 一 0。 但 我 们 曾 计 算 过 ,水 变 气 的 过 程 AU>>0。 
两 种 说 法 究竟 哪个 对 ? 

19. 在 孤立 系统 中 ,如 果 发 生 一 个 变化 过 程 ,AU 是 否 一 定 等 
于 0? A 吾 是 否 一 定 等 于 0? | 

20. 在 等 压 且 无 非 体积 功 的 条 件 下 ,A 杂 =Q,。 反 之 , 若 某 过 程 
无 非 体积 功 且 A 五 =Q, 是 否 说 明 该 过 程 一 定 等 压 ? 为 什么 ? 

21. 有 一 电炉 丝 浸 于 水 中 ,以 未 通电 时 为 初 态 。 以 通电 一 指定 
时 间 后 为 终 态 ,如 果 按 下 列 几 种 情况 选择 系统 , 问 AU,Q 和 作 之 
值 为 正 、 为 负 \, 还 是 为 零 ? (假定 电池 在 放电 过 程 中 没有 热效应 ) 

(1) 以 电池 为 系统 ; 

(2) 以 电炉 丝 为 系统 ， 

(3) 以 水 为 系统 ; 

(4) 以 水 和 电炉 丝 为 系统 ; 

《5) 以 电池 和 电炉 丝 为 系统 。 


22， 设 有 一 装置 如 图 所 示 ， 


(1) 将 隔 板 抽 去 后 ,AU,Q 和 W 是 正 . 是 负 、 还 是 零 ? 
(2) 如 果 右 方 小 室内 也 有 空气 ,压力 较 左 方 小 ,将 隔 板 抽 去 后 


AU,Q 和 W 是 正 . 是 负 还 是 零 ? (以 上 均 以 容器 内 的 空气 为 系 


统 )。 


(3) 以 上 两 小 题 中 的 系统 是 否 为 孤立 系统 ? 


23. 下 述说 法 是 否 正 确 ? 并 说 明理 由 ， 

(1) 系统 的 烩 等 于 等 压 热 ; 

(2) 系统 的 烩 变 等 于 等 压 热 ; 

(3) 系统 的 烩 等 于 系统 的 热量 。 

24， 等 下 过 程 的 烩 变 等 于 热效应 , 非 等 压 过 程 有 无 烩 变 ? 车 


有 ,如 何 计算 ? 


25. 任何 系统 的 烙 五 是 否 一 定 大 于 内 能 V7? 任 一 变化 过 程 的 


AH 是 否 一 定 大 于 AU? 理想 气体 的 等 温 化 学 反应 过 程 中 AH 是 


否 一 


PA 


定 大 于 AU? 

26， 判断 下 列 过 程 的 AU ,AH,Q 和 W 是 正 、 是 负 、 还 是 零 ? 
(1) 理想 气体 等 温 膨 胀 ， 

(2) 理想 气体 绝热 膨胀 ; 

(3) 理想 气体 快速 自由 巾 胀 。 

27. 对 理想 气体 的 任意 绝热 过 程 ,AU = 一 W 是 否 均 适用 ? 
二 pzVz 是 否 均 适用 ? 对 实际 气体 绝热 过 程 上 述 二 式 是 否 
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适用 ? 

28. 将 一 蓄电池 与 一 电 肩 连 上 ,电扇 开动 时 需要 0. 697A 的 电 
流 及 6V 的 电压 , 现 将 电池 及 电 户 一 起 放 在 一 个 绝热 箱 中 ,开动 电 
扁 , 问 1 分 钟 后 此 系统 的 内 能 改变 多 少 ? 

29. 盖 斯 定律 的 内 容 如 何 ? 它 能 解决 什么 问题 ?“ 化 学 反应 热 
只 决定 于 反应 前 后 的 状态 ,而 与 反应 的 具体 途径 无 关 ”。 这 句 话 有 
无 条 件 限制 ? 

30. 什么 叫 生 成 烩 和 燃烧 烩 ? 利用 二 者 计算 反应 热 的 方法 有 
什么 不 同 ? 

31，Kirchhoff 公式 的 适用 条 件 是 什么 ? 它 能 否 用 来 计算 不 同 
温度 下 的 相 变 热 ? 

32. 在 什么 情况 下 ,我们 可 以 近似 认为 一 个 化 学 变化 或 相 变 
化 的 AER 不 随 温度 而 变化 ? 

33. 在 一 绝热 恒 容 容器 中 ,有 一 绝热 隔 板 用 销 钉 固定 。 隔 板 两 
边 均 装 1 mol Ns(g) ,状态 如 图 。 拔 掉 销 钉 后 隔 板 移 到 一 个 新 的 平 
衡 位 置 。 以 容器 内 的 N: 为 系统 , 求 此 过 程 的 W,Q,AU 和 AH， 


34， 一 个 化 学 反应 在 电池 中 等 温 等 压 进行 , 放 热 10kJ, 同 时 做 
电 功 50kJ。 如 果 该 反应 过 程 中 的 体积 功 可 忽略 不 计 , 试 问 该 反应 
的 AU 和 AH 各 为 多 少 ? 

35. 1 mol H; 的 状态 变化 情况 如 下 : 
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100C 1 等 压 不 可 逆 升 温 200C 


101325 Pa 101325 Pa 


试 比 较 上 述 二 过 程 中 下 列 各 量 的 大 小 : 

(1) Wi 与 Wl; (2) Q 与 Qi 
(3) AU :与 AU (4) AH1 与 AH'.。 
36. 1 mol HO 的 状态 变化 如 下 : 


1 mol HzO Gd) 1 mol HzO (g) 
100*C 101325 Pa 


100“C 


1 mol H2O (g) 
101325 Pa 100°C 0.5X101325 Pa 


上 述 二 过 程 的 AU , 和 AU ,相同 吗 ? A 及 ,和 AH ,相同 吗 ? 

37. 菜系 统 由 状态 A 到 达 状 态 B。 沿 途径 I 放 热 100] ,得 功 
50J, 问 ; 

(1) 当 沿途 径 工 完成 变化 A 一 B 时 ,做 功 80], 其 热量 应 为 多 
少 ? 

(2) 若 沿途 径 正 由 状态 B 回 到 状态 A, 得 到 50J 的 功 , 系 统 吸 
热 还 是 放 热 ? Q 值 等 于 多 少 ? 

38. 理想 气体 的 UU 与 p 和 VV 均 无 关 , 所 以 其 内 能 U 与 pV 无 
关 。 此 结论 正确 吗 ? 
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第 2 章 热力 学 第 二 定律 
2.1 重要 概念 和 方法 


1. 过 程 的 方向 和 限度 

热力 学 第 二 定律 的 主要 任务 之 一 是 判断 一 个 过 程 的 方向 和 限 
度 。 自 然 界 的 过 程 千差万别 ,但 都 有 各 自 固定 的 方向 ,例如 化 学 反 
应 


HCl(g) + NaOH(ag) NaCl(ag) + H,O (ag) 

人 们 认为 反应 方向 是 向 右 , 即 反应 是 向 着 酸 种 碱 中 和 生成 盐 和 水 
的 方向 进行 ,在 一 定 环境 条 件 下 ,人 们 把 不 需 环 境 做 非 体积 功 ( 即 
不 耗 电 、 光 等 ) 就 能 在 系统 中 自动 发 生 的 过 程 称 为 自发 过 程 .相反 ， 
只 有 通过 耗 电 、 耗 光 等 形式 的 非 体积 功 才能 发 生 的 过 程 称 非 自 发 
过 程 。 通 常人 们 所 说 的 过 程 方向 和 限度 实际 上 是 指 自发 过 程 的 方 
向 和 限度 。 例如 在 上 例 中 ,并 不 能 说 反应 不 可 能 向 左 方 进行 。 因为 
在 氯碱 车 间 里 就 是 将 食盐 水 放 入 电解 槽 中 ,经 电解 在 阳极 得 到 
Cli(g), 在 阴极 获得 Hi(g) 和 NaOH(aq) ,然后 将 Cl:(g) 与 Hi(g) 
混合 反应 得 到 HCl(g), 即 该 车 间 里 的 过 程 是 盐水 变 成 酸 和 碱 的 过 
程 。 但 这 是 在 给 电解 神通 电 条 件 下 进行 的 ,所 以 是 不 自发 过 程 。 可 
逆 过 程 意味 着 平衡 ,因此 可 逆 就 是 过 程 的 限度 。 

2.Gibbs( 吉 布 斯 ) 函 数 变 (AG) 和 Helmhojtz( 交 姆 堆 效 ) 函 数 
变 (A4) 的 物理 意义 

在 等 温 等 压条 件 下 ,一 AG 代表 系统 做 非 体积 功 的 本 领 ( 可 北 
非 体积 功 ), 即 一 AG==W57,y.:; 在 等 温 条 件 下 ,一 A4 代表 系统 的 做 
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功 本 领 (可 首 功 ), 即 一 AA 一 Wr,。 上 述 结论 十 分 重要 , 它 能 帮助 我 
们 分 析 思 考 问题 ,又 有 利于 计算 AG 和 A4。 

3, 计算 AS 和 AG( 包 括 AU 和 ABD) 时 应 注意 的 问题 

(1) 车 给 定 过 程 没有 公式 可 直接 套用 ， 则 需 在 初 末 态 之 间 设 
计 新 的 途径 。 设 计 途 径 的 原则 是 确保 其 中 的 每 个 步骤 都 有 公式 或 

结论 可 用 。 尤 其 在 设计 可 逆 途 径 时 ,不 仅 要 求 读者 记 牢 公式 ,更 重 

要 的 对 几 种 典型 可 逆 过 程 (可 逆 膨 胀 或 压缩 、 可 道 传 热 ,可 逆 相 变 
和 可 道 化 学 反应 ?理解 深刻 。 

(2) 对 于 较 复 杂 的 系统 (例如 多 相 系 统 ), 要 注意 利用 5S,G,U 
和 万 人 
计算 各 部 分 的 AS ,AG ,AU 和 A 巨 ,然后 得 出 总 和 。 这 是 将 复杂 
题 化 简 的 重要 方法 之 一 。 对 于 由 多 种 理想 必 体 构成 的 了 统 . 亦 可 近 
组 分 进行 分 割 。 

4. 工 和 p 对 其 他 性 质 的 影响 

温度 和 压力 是 最 常 使 用 的 两 个 人 为 控制 因 索 ,人 们 总 是 通过 
选 定 适当 的 区 和 p 控制 生产 过 程 .T 和 p 对 于 不 同系 统 的 U,HH， 
S,A 和 G 诸 性 质 的 影响 程度 如 下 : 

(1) 温度 的 影响 : 对 于 任何 系统 ,不 论 是 气体 、 液 体 、 还 是 固 
体 ,T 对 上 述 各 函数 的 影响 都 是 显著 的 ,即使 在 AT 不 很 大 的 情况 
下 ,也 不 可 忽略 这 种 影响 。- 

(2) 压力 的 影响 ; 对 于 气体 物质 ,p 对 U 和 五 的 影响 不 大 , 当 
压力 变化 不 大 ( 即 Ap 值 不 大 ) 时 ,可 以 忽略 这 种 影响 ,但 p 对 5,G 
和 4 有 显著 影响 ,任何 情况 下 都 不 可 无 视 这 种 影响 ;对 于 液体 和 
固体 ,p 对 各 函数 的 影响 都 很 小 , 即 它 们 对 于 压力 变化 都 具有 不 敏 
感性 。 因 此 ,在 等 温 时 和 Az 不 很 大 的 情况 下 ,液体 和 固体 的 AD7， 
AP,AS,AG 和 AA 可 近似 等 于 0。 

5， 理 想 气体 的 混合 性 质 
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理想 气体 分 子 间 无 相互 作用 ,所 以 将 不 同 理想 气体 在 等 温 等 
压 下 混合 时 没有 热效应 和 体积 效应 ,因而 不 引起 能 量 和 热 容 的 变 
化 。 但 根据 热力 学 第 二 定律 ,此 过 程 会 使 依 增 加 和 Gibbs 函数 减 
少 。 即 Aw.H = 0,AnxV = 0,AnidU = 0,AMmxCv 一 0,AuwC 一 0， 
AuS 二 一 尺 》) nplnzs,AmxG 一 RT 》) ons ln ze 。 这 些 规律 称 为 
理想 气体 的 混合 性 质 .其 中 za 代表 物质 的 量 为 ms 的 气体 也 在 混合 
物 中 的 摩尔 分 数 。 

6， 解 答 热力 学 证 明 题 的 常用 数学 方法 

证 明 题 是 物理 化 学 习题 的 重要 内 容 之 一 。 下 面 就 解答 热力 学 
证 明 题 的 常用 数学 方法 以 及 应 注意 的 问题 作 些 说 明 

(1) 证 明 题 应 以 基本 关系 式 、. 定 义 式 或 纯 数 学 函数 式 为 出 发 
点 ,在 证 明 过 程 中 一 般 只 进行 数学 演绎 而 不 加 入 其 他 现成 结论 。 

常用 数学 方法 有 : 

(2) 恒等式 两 端 同 时 微分 或 同时 求 导 ; 

(3) 在 一 定 条 件 下 ,将 微分 式 (如 Gibbs 公式 ) 两 端 同 除 以 某 
个 量 的 微分 ; 

(4) 比较 系数 法 。 利 用 不 同方 法 分 别 写 出 同一 函数 的 全 微分 。 
在 自 变 量 相同 的 情况 下 ,可 以 分 别 比较 各 项 的 系数 ; 

(5) 利用 链 关 系 

33] [给] 
tj,\9 x), 


Ea = 
9 工 |， 
(6) 利用 循环 关系 
.dx 9xl {9y 
[5 于 
不 论 用 哪 种 数学 方法 ,在 过 到 偏 导 数 时 ,应 注意 下 标 不 可 用 


错 , 因 为 多 元 函数 的 偏 微 商 在 下 标 不 同时 代表 不 同 的 函数 这 一 点 
必须 引起 读者 的 注意 。 


= 一 1 


I 
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或 -| 他 : 
此 式 称 做 粹 的 定义 式 ,其 中 5S 是 系统 的 粹 ,5Q, 是 可 逆 过 程 的 热 
量 。 此 式 适用 于 封闭 系统 中 的 任意 可 北 过 程 , 它 是 计算 炉 变 的 通 
式 。 

2. 4 一 L 一 T9 
此 式 是 Holmholtz 函数 A 的 定义 式 , 它 适用 于 任何 系统 的 平衡 状 
态 。 对 于 系统 中 的 任意 过 程 , 均 服从 

AA = AU — A(TS) 


3. G=U+pV—TS 
或 G=H—TS 
或 G=A+py 


此 式 是 Gibbs 函数 G 的 定义 式 , 它 适用 于 任何 系统 的 平衡 状态 。 
所 以 对 于 系统 中 任意 过 程 , 均 满 足 

AG = AU 十 ACbVY) — A(TS) 

AG = AH — A(TS) 

AG = AA + A(pV) 

， 1 1 

式 中 ;是 在 高 温 热 源 T, 和 低温 热源 了 , 之 间 的 任意 循环 的 效率 ， 
Q: 和 Q; 分 别 为 系统 与 两 个 热源 之 间 交 换 的 热量 ,W 为 循环 过 程 
的 净 功 。 对 于 可 逆 循 环 , 此 式 可 写作 
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在 同一 组 热源 间 进 行 的 任意 循环 ,其 效率 7 必 服从 
1 二 [< ea 
= 在 可 道 循环 情况 下 
此 式 表 明 ,可 道 循环 的 效率 最 高 。 这 就 是 著名 的 Carnot( 卡 诺 ) 定 


律 
3Q | > 在 不 可 逆 情 况 下 
5 > DR | mwa | 
此 式 称 为 Clausius 不 等 式 。 它 可 以 看 作 是 第 二 定律 的 数学 表示 
式 ,因此 是 一 切 封闭 系统 必 遵 守 的 规律 。 式 中 Ts 是 环境 温度 ， 


7) 绽 称 为 热 温 商 。 不 等 式 表明 在 不 可 逆 过 程 中 炉 变 大 于 热 沁 
商 , 在 可 逆 过 程 中 炉 变 等 于 热 温 商 , 即 封闭 系统 中 不 可 能 发 生 炉 变 
小 于 热 温 商 的 过 程 . 和 能 量 守重 规律 一 样 , 它 是 适用 一 切 过 程 的 普 
遍 关 系 ,所 以 它 是 热力 学 中 最 根本 的 判 据 ,用 于 判断 过 程 是 否 可 
道 .应 该 注意 ,3 妨 中 的 Ts 虽 是 环境 温度 ,但 在 可 道 过 程 中 系 


统 与 环境 处 于 热平衡 ,此 时 环境 温度 等 于 系统 温度 。 因 此 将 Clau- 
sius 不 等 式 用 于 可 逆 过 程 时 ,可 把 视 为 系统 温度 。 在 许多 特定 
条 件 下 ,Clausius 不 等 式 变 成 多 种 不 同 的 具体 形式 : 

(1) 对 于 绝热 系统 


AS 之 0 


> 在 不 可 道 情况 下 
.二 在 可 道 情况 下 
此 式 表明 ,绝热 不 可 逆 过 程 使 增 加 ,绝热 可 道 过 程 粹 值 不 变 。 即 
绝热 系统 的 炉 永 不 减少 ,或 者 说 发 生 在 绝热 系统 中 的 一 切实 际 过 
程 都 会 使 焙 值 增加 ,所 以 人 们 常 把 此 式 称 为 粹 增加 原理 。 

(2) 对 于 孤立 系统 ,入 增加 原理 必 成 立 , 写作 

As >0 之 在 自发 情况 下 

二 在 可 逆 情 况 下 
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此 式 表 明 , 孤 立 系统 中 所 发 生 的 一 切实 际 变化 都 朝 着 箭 增加 的 方 
向 , 即 孤 立 系统 总 是 自发 地 使 入 值 增加 ,直至 达到 焙 值 最 大 的 平衡 
状态 为 止 。 此 式 用 于 判断 狐 立 系统 中 过 程 的 方向 和 限度 , 称 为 精 判 
据 。 


(3) 对 于 等 温 过 程 
一 在 不 可 逆 情 况 下 
人 4 | 二 在 可 池 情 况 下 
e > 在 不 可 赣 情 况 下 
和 入 之 工 [2 在 可 逆 情 况 下 


此 二 式 均 可 作为 确定 封闭 系统 中 等 温 过 程 是 否 可 道 的 判 据 。 
(4) 对 于 等 温 等 于 过 程 
< | 


ET | 二 在 可 道 情况 下 
其 中 W' 是 非 体 积 功 (在 物理 化 学 中 最 常见 的 W' 是 电 功 、 表 面 功 和 
系统 发 射 或 吸收 的 光 等 )。 此 式 可 写作 W' 志 一 AG , 它 表明 ,在 等 温 
等 压 过 程 中 ,系统 所 做 的 非 体积 功 不 可 能 大 于 其 本 身 Gibbs 函数 
的 减少 (一 AG)。 由 此 可 见 ,在 等 温 等 压 过 程 中 ,系统 的 一 AG 相当 
于 该 过 程 做 非 体积 功 的 最 大 本 领 .在 热力 学 中 ,人 们 可 把 上 式 作为 
封闭 系统 中 所 发 生 的 等 温 等 压 过 程 是 否 可 逆 的 判 据 。 
(5) 对 于 等 温 等 压 上 且 无 非 体积 功 的 过 程 
二 在 自发 情况 下 
一 在 可 闭 情 况 下 
此 式 表 明 ,在 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 条 件 下 ,系统 自发 过 程 总 是 
朝 着 Gibbs 函数 减少 的 方向 进行 ,直至 达到 在 该 条 件 下 G 值 最 小 
的 平衡 状态 为 止 ,所 以 此 式 称 为 Gibbs 函数 最 小 值 原理 ,用 于 判断 
封闭 系统 中 等 温 等 压 旦 无 非 体积 功 的 过 程 的 方向 和 限度 , 称 之 为 
Gibbs 函数 判 据 。 
《6) 对 于 等 温 等 容 过 程 
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AG<0 


三 在 不 可 浊 情 吕 下 
= 在 可 逆 情 况 下 
其 中 W' 为 非 体 积 功 ,此 式 可 作为 确定 封闭 系统 的 等 温 等 容 过 程 是 
否 可 逆 的 判 据 。 

(7) 对 于 等 温 等 容 且 无 非 体 积 功 的 过 程 

二 在 自发 情况 下 

: 44 <0 | 二 在 可 好 情况 下 | 
此 式 表 明 ,在 等 温 等 容 且 没有 非 体积 功 的 条 件 下 ,系统 的 自发 过 程 
总 是 朝 着 Helmholtz 函数 减少 的 方向 进行 ,直至 到 达 在 该 条 件 下 
4 值 最 小 的 平衡 状态 为 止 。 此 式 称 为 Helmholtz 函数 最 小 值 原理 ， 
用 于 判断 封闭 系统 中 等 温 等 容 且 无 非 体积 功 过 程 的 方向 和 限度 ， 
称 之 为 Helmholtz 函数 判 据 。 

在 以 上 诸 判 据 中 ,(2)、(5) 和 (7) 最 为 重要 , 尤 以 (5) 实 用 价值 


~ AA 过 一 W' | 


_ 1a8 3 3 
6 ds = [党 | dT + [3 |,dp 
_ /28 3 3 
和 ds = | 疗 | ,47+ |3 jav 


此 二 式 适 用 于 任意 简单 物理 过 程 。 式 中 
Ea _C, [ 强 |,- _ Cr 


aT), 了 a TT. 


它们 分 别 代 表 在 等 压 及 等 容 条 件 下 温度 对 入 的 影响 ,而 | 5] 和 
(3 学), 分别 代表 压力 和 体积 对 炳 的 影响 ,它们 的 什 可 由 状态 方程 
求 得 。 


7， AS=nRIn =nRInf. 
. Vi ps 


此 式 适 用 于 理想 气体 的 等 温 过 程 (等 温 膨 腾 或 等 温 压 纺 )。 
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8. As = [dT 
此 式 适 用 于 等 于 简单 变温 过 程 。 若 在 T) 到 TT, 之 闻 人 允许 把 定 压 热 
容 C, 当 作 常数 , 则 公式 可 写作 
AS = Cln 天 
9. AS= | dT 


此 式 适用 于 等 容 简 单 变 温 过 程 。 若 在 T, 到 了 : 之 间 允 许 把 定 容 热 
容 Cv 视 为 常数 , 则 公式 写作 


AS 一 Cy in 录 
Q 
10. AS = 元 
此 式 适用 于 等 温 可 道 过 程 。 
AH 
11. AS = 林 


此 式 适 用 于 等 温 等 压 且 没有 非 体 积 功 的 可 逆 过 程 。 通 常 的 可 逆 相 
变 多 属于 这 种 情况 ,所 以 此 式 经 常用 来 计算 可 首相 变 过 程 的 粹 变 。 
12. AurS =~— RO nln re 


式 中 AmrS 为 混合 篇 ,B 是 参与 混合 的 气体 ,zs 是 混合 气体 中 B 的 
物质 的 量 分 数 。 此 式 适 用 于 不 同 理想 气体 在 等 温 等 压 下 的 混合 过 
程 。 

13. AS8 = > wmS8a 


其 中 A.SS 是 化 学 反应 的 标准 摩尔 灶 变 ,S89s 是 参与 反应 的 任 一 物 
质 BB 的 标准 摩尔 炉 ,vw 为 B 的 化 学 计量 数 。 由 于 各 种 物质 的 
S8(298. 15K) 可 从 手册 中 直接 查 到 ,所 以 可 用 此 式 方便 地 计算 各 
种 化 学 反应 的 A.SS (298. 15K)， 
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-号 

了 了 环 . 
此 式 中 ASs 为 环境 的 入 变 ,Tr 为 环境 温度 ,Q 为 过 程 的 热量 。 应 
该 指出 ,只 有 当 环 境 比 系统 大 得 多 的 时 候 , 环 境 炉 变 方 可 用 此 式 计 
算 。 


14. ASF = 


15. AG = AH— TAS 
”此 式 适用 于 等 温 过 程 。 众 多 的 物理 过 程 和 化 学 过 程 都 是 在 等 温 条 
件 下 进行 的 ,所 以 此 式 应 用 十 分 普遍 。 1 


16. AG = nRT ln 区 = nRT In 志 
此 式 适 用 于 理想 气体 的 等 温 过 程 ( 等 温 膨 胀 或 压缩 )。 
17. AuxG 一 RT > ns ln xn 


式 中 AwinG 称 混 合 Gibbs 函数 。 此 式 适 用 于 不 同 理想 气体 在 等 温 

等 压 下 的 混合 过 程 , 其 中 zs 是 气体 混合 物 中 B 的 物质 的 量 分 数 。 
18. A,G8 = A.HS — TA.S® 

式 中 A.G8 .A.H8 和 A.S9 分 别 为 化 学 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 

变 、 标 准 摩尔 烩 变 积 标准 摩尔 业 变 ,7 是 反应 温度 。 此 式 适 用 于 等 

温 化 学 反应 。 


a 1G H 
9 [地 | 邓 )] = 一 放 
此 式 称 Gibbs-Helmholtz 公式 ,描述 了 纯 物 质 的 Gibbs 函数 随 温 


度 的 变化 关系 。 该 式 适 用 于 任意 纯 物 质 的 平衡 状态 ,多 数 情况 下 ， 
用 于 理论 推导 和 证 明 。 


a 1AG AH 
20. [ 序 ( 笠 |] -和 完 
AG: _ AG: _ ("AH 

或 TT TT 


此 式 为 Gibbs-Helmholtz 公式 的 另外 一 种 表达 形式 ,其 中 AG 和 
。25 。 


AH 分 别 是 某 等 温 等 压 过 程 的 Gibbs 函数 变 和 烩 变 。 此 式 描述 了 
等 温 等 压 过 程 的 AG 随 过 程 温 度 的 变化 关系 。 如 果 知 道 了 T 时 某 
等 温 等 压 过 程 的 AGI ,就 可 通过 此 式 计算 另 一 温度 T, 时 的 AG,。 
此 式 多 用 于 相 变 过 程 及 化 学 反应 .在 应 用 此 式 时 ,必须 保证 同一 种 
物质 在 T, 和 T: 时 具有 相同 的 相 态 。 如 果 物 质 在 T 至 T, 之 间 发 
生 相 变 , 则 公式 不 能 套用 。 
21. AA = AU — TAS 
此 式 适 用 于 等 温 过 程 。 
22. AA = nRT ln 到 = nRT In be 
此 式 适 用 于 理想 气体 的 等 温 过 程 ( 等 温 膨 胀 或 压缩 ) 。 
23. dU = Tds — pdV 
dH = TdS + Vdp 
dA =— SdT — pdV 
dG =— SdT + Vdp 
此 四 式 称 为 Gibbs 公式 ,是 封闭 系统 的 基本 关系 式 。 严 格 讲 , 公 式 
只 适用 于 封闭 系统 中 无 非 体积 功 的 可 逆 过 程 。 但 对 于 双 变量 系统 
( 即 系统 中 只 发 生 简单 物理 变化 ,这 类 系统 一 般 只 有 两 个 独立 恋 
量 ),Gibbs 公式 是 全 微分 式 ,所 以 不 论 过 程 是 否 可 首 均 可 直接 套 
用 .对 于 相 变 、 混 合 以 及 化 学 反应 ,只 有 可 逆 才 能 使 用 , 即 公式 不 适 
用 于 实际 进行 的 复杂 物理 过 程 和 化 学 过 程 。 由 此 可 见 ,Gibbs 公式 
主要 用 于 计算 简单 物理 过 程 的 状态 函数 变 , 其 次 用 于 理论 推导 和 
分 析 问 题 。 


VY 
LO 


aa 过 
2 | 有 -7 (和 =- 
aH aH 
[ 窜 ),=7 (5 
pp aA 
| 5，=-s [了 | =- 


。° 26，。 


aG 1DC 
[ 荡 ),=-s | 区)， 
这 八 个 公式 称 为 对 应 系数 关系 式 , 多 用 于 理论 推导 ,另外 这 些 公 式 
对 于 分 析 思 考 问 题 往往 提供 帮助 ,具有 工具 作用 ， 


5 [5 一 |( 完 ]， 
1 下 13 
at 
(57), (377), 


这 四 个 公式 称 Maxwell 关系 式 ,适用 于 处 于 平衡 状态 的 任意 物 
质 ,公式 将 一 些 难 于 用 实验 测定 的 量 ( 例 如 (35/3p)r) 转 化 成 容易 
测定 的 量 ( 例 如 一 (aV/3T),)。 另 外 它们 也 用 于 理论 推导 或 分 析 
思考 问题 。 


aUl _vfapl 

26 (5 污 |,-7( 莹 ),-z 
9H nav 

和 [5 = 一 7 +7 


此 二 式 称 为 热力 学 状态 方程 。 它们 分 别 表示 在 等 温 条 件 下 V 对 UU 
的 影响 和 p 对 H 的 影响 ,说 明 可 以 通过 pVT 状态 方程 或 实验 测 
量 得 到 内 压 和 (3 五 /3 p)r 的 值 。 


2.3 思考 题 


1. 什么 是 可 逆 过 程 ? 什么 是 不 可 逆 过 程 ? 什么 是 自发 过 程 ? 
自发 过 程 是 否 都 是 不 可 逆 过 程 ? 不 可 逆 过 程 是 否 都 是 自发 过 程 ? 
2. 理想 气体 等 温 膨 胀 过 程 中 AU = 二 0,Q 二 W, 即 膨胀 过 程 中 
ee 27。 


系统 所 吸收 的 热 全 部 变 成 了 功 ,这 是 否 违反 热力 学 第 二 定律 ? 为 
什么 ? 

3， 试 说 明 两 块 温度 不 同 的 铁 相 接触 时 , 热 的 传递 是 不 可 逆 过 
程 。 

4. 由 热力 学 原理 说 明 , 自 同一 始 态 出 发 ,绝热 可 道 过 程 与 绝 
热 不 可 逆 过 程 不 可 能 到 达 同 一 个 末 态 。 

5. 试 证 明 系 统 经 绝热 不 可 逆 过 程 由 状态 A 到 达 状 态 B 之 
后 ,不 可 能 经 过 任何 一 个 绝热 过 程 使 系统 由 B 回 到 A。 

6. 如 图 所 示 ,1 mol 理想 气体 始 态 为 A, 终 态 为 B。 其 变化 可 
由 两 个 途径 分 别 完成 ， 


A 一 CC 一 了 及 A-G B， 


B 


(3) 
(2) 


试 证 明 : 
(1) Q, +Q:#Q,; 
(2) AS1+AS,=AS;。 
7， 判断 下 列 说 法 是 否 正确 。 
1) 在 可 逆 过 程 中 系统 的 炉 值 不 变 ; 
(2) 系统 处 于 平衡 状态 时 ,其 入 值 最 大 ; 
» 28. 


(3) 在 任 一 过 程 中 , AS = | 他 ， 

(4) 4 是 系统 中 能 够 散 功 的 能 量 ; 

(5) G 是 系统 中 能 够 做 非 体积 功 的 能 量 ; 

(6) 对 于 封闭 系统 ,一 种 气体 从 初 态 到 末 态 ,只 要 各 过 程 是 可 


逆 的 ,不 管 经 过 什么 途径 ,此 变化 的 | ,ady 值 是 一 常数 ; 


(7) 所 有 理想 气体 在 定 压 下 有 相同 的 热 容 ; 

(8) 理想 气体 的 C 与 压力 无 关 ; 

(9) 理想 气体 的 烂 仅 是 温度 的 函数 ， 

《10) 热力 学 第 一 定律 要 求 任何 系统 的 总 能 量 在 该 系统 内 转 
换 ; 

GD 孤立 系统 的 丛 必 是 常数 ; 

(12) 孤立 系统 的 炉 必 是 常数 ; 

(13) 理想 气体 的 任 一 绝热 过 程 有 pV 一 常数 ， 

(14) 若 系 统 从 初 态 A 经 一 不 可 逆 过 程 到 达 末 态 B, 则 此 过 程 
-中 环境 的 箭 变 必 小 于 系统 可 道 地 由 A 变 到 B 时 环境 的 炳 变 ; 

(15) 如 果 系 统 发 生 一 箭 不 变 的 过 程 , 则 该 过 程 必定 是 可 道 、 
绝热 的 ， 

(16) d 瑟 =TdSs 二 Vdz 仅 能 应 用 于 可 北 过 程 。 

8. 理想 气体 等 温 可 北 膨 胀 过 程 AS = nRIn(Vs/V1) 之 0。 但 根 
据 炉 判 据 ,可 逆 过 程 中 ASs= 0。 两 种 说 法 是 否 矛 盾 ? 

9， 有 人 说 ,如 一 个 化 学 反应 的 AH8 与 温度 无 关 ,其 AS8 也 
与 温度 无 关 。 这 种 说 法 有 无 道理 ? 

10. 有 一 绝热 系统 ,如 图 。 当 抽 去 隔 板 后 ,空气 向 真空 膨胀 ,此 
过 程 Q@=0, 所 以 AS=0, 这 种 说 法 对 吗 ? 

11. 一 个 化 学 反应 的 反应 热 除 以 反应 温度 ( 即 A.H8/T) 就 是 
此 反应 的 AS8。 这 种 说 法 对 吗 ? 

. 29 . 
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12. 某 系统 由 状态 A 出 发 分 别 经 绝热 可 逆 过 程 1 和 绝热 不 可 
逆 过 程 1 到达 状态 B, 则 ASs ,=0,AS ,>0。 但 S 是 状态 函数 ,AS ， 
应 与 AS ,相等 。 你 如 何 解 释 这 个 矛盾 ? 

13. 由 状态 A 出 发 ,系统 分 别 沿 可 道 途径 1 和 不 可 逆 途 径 I 
到 达 末 态 B. 在 此 二 途径 中 ,环境 的 箭 变 分 别 为 ASsx 和 ASw1，。 
因为 $ 是 状态 函数 ,其 增 量 与 途径 无 关 , 即 ASrc=Asrcob。 因 
此 ,不 论 在 可 逆 过 程 中 还 是 在 不 可 逆 过 程 中 ,环境 的 糖 变 相同。 此 
结论 是 否 正确 ? 


14. 非 自 发 过 程 (如 电解 水 的 过 程 ) 服 从 4S> 次 式 ,还 是 服从 
dS< 闪 式 ? 
15. 举例 说 明 在 什么 过 程 中 或 在 什么 条 件 下 有 下 列 情况 ， 


(1) AU=0; (2) AH=0; (3) AA=0; 
(4) AG=0; (5) AS 一 0。 


16. 理想 气体 由 户 等 温 膨 胀 到 p,, 则 AG=nRTIn 全 .因为 pz 


之 Pi; 所 以 ACG 一 0, 因 此 可 以 判断 此 过 程 为 自发 过 程 。 这 种 说 法 正 
确 与 否 ? 
17. 试 判 断 下 列 过 程 的 Q@,W,AU ,AH,AS,AA4 和 AG 的 值 是 
正 . 是 负 .是 零 .还 是 无 法 确定 ， 
(1) 100'C ,101325Pa 下 ,水 可 逆 汽 化 成 水 蒸气 ，; 
。30.。 


(2) 100C ,101325Pa 的 水 向 真空 汽化 成 .100'C ,101325Pa 的 
水 蒸气 ; 

(3) 0C， 101325Pa 的 理想 气体 等 浊 自 由 赔 胀 到 0.5 Xx 
101325Pay 

(4) 两 种 理想 气体 在 等 温 等 压 下 相 混合 ; 

(5) HzCg) 和 O:(g) 在 绝热 的 刚体 容器 中 发 生 下 列 反 应 

2H:(g) 十 90:(g) 一 ~ 2H:O(g) 

(6) 理想 气体 的 卡 诺 循环 ; 

(7) 室温 下 HaC8) 的 节 流 脱 屿 过 程 (已 知 语 温 下 H; 的 MI-T< 
0), 

(8) 在 绝热 恒 容 的 容器 中 ,温度 及 压力 均 不 相同 的 两 种 理想 
气体 相 混 合 ( 以 全 部 气体 为 系统 )。 

18. 理想 气体 在 等 温 条 件 下 进行 自由 膨胀 。 则 此 过 程 dU =0， 
pdV 一 6W =0。 根 据 基本 关系 式 dU = 二 TdS 一 pdV 可 知 ,TdS==0， 
所 以 此 过 程 dS ==0, 即 此 过 程 燃 不 变 。 上 述 推理 和 结论 是 否 正确 ? 

19, 根据 dG= 一 SdT 十 Vdp ,对 任意 等 温 等 压 过 程 dT 二 0,dp 
二 0, 则 dG 一 定 为 零 。 此 结论 对 吗 ? 为 什么 ? 

20. Ss (H:O,i, 100C，101325Pa ) 与 S。(H:O,g，100C， 
101325Pa) 是 否 相同 ? CCH:O ,1,100C ,101325Pa) 与 GCC(H:O,g， 


100C ,101325Pa) 是 否 相 同 ? 


=101325P: 
21， (1) 水 (25C，101325Pa ) -好 汽 (25C， 


101325pa ) ,此 过 程 的 AG 大 于 0 还 是 小 于 0? 该 过 程 是 否 为 自发 


” 过程 ? 


(2) 如 果 将 25C 的 水 放 在 25C 的 大 气 中 ,水 便 会 自动 蒸发 。 
此 现象 与 (1) 中 的 结论 是 否 了 矛盾 ? 
22. 下 列 公 式 中 哪些 只 适用 于 理想 气体 ? 
. 31 人 


(1) AU=Q—W (2) piV’ = pVz 


(3) AG = AH ~ TAS (4) AG = nRTIn 
1 


(5) C,— Cy=nR (6) dG = 一 SdT + Vdp 
wan=J car as=[ | 
23. 一 AG 代表 系统 在 等 温 等 压条 件 下 所 能 做 的 最 大 非 体积 
功 。 但 根据 dG= 一 SdT 十 Vdp, 当 TT 与 p 不 变 时 dG=0, 嗓 W'= 
0。 这 两 种 结果 是 否 相 了 矛盾 ? 
24， 单 组 分 均 相 系统 如 果 经 过 一 个 AU >0 的 过 程 ,AS 是 否 
一 定 大 于 0? 为 什么 ? 
25. 某 实 际 气体 的 状态 方程 为 pV。== RT 十 ap, 其 中 a 为 大 于 
0 的 常数 。 
(1) 此 气体 经 绝热 向 真空 膨胀 过 程 ,气体 的 温度 将 上 升 、 下 
降 .还 是 不 变 ? 
.《2) 此 气体 经 过 节 流 膨胀 后 ,温度 将 如 何 变化 ? 
“3) 此 气体 偏离 理想 气体 ,主要 的 微观 原因 是 什么 ? 
26. 下 列 求 炉 变 的 公式 哪些 是 正确 的 ,哪些 是 错误 的 ? 
(1) 理想 气体 向 真空 膨胀 AS 二 nRIn 
(2) 水 在 25C ,101325Pa 下 蒸发 成 25C ,101325Pa 的 水 蒸气 
AS = = AG 


(3) 在 恒温 恒 压 下 ,可逆 电池 反应 AS= 令 - 


(4) 实际 气体 的 节 流 及 胀 
A 
(5) 等 温 等 压 不 可 逆 相 变 
ae。 32。 


9 (— AC) 
Y= [ aT | 
27. 在 下 列 过 程 中 ,哪些 可 以 应 用 公式 dU 二 TdS 一 pdV ,哪些 
不 能 用 ? 


(1) NO, 气体 缓慢 膨胀 ,始终 保持 化 学 平衡 
NO, 一 NO + 50; 


(2) NO, 气体 以 一 定 速度 脱 胀 , 离 解 出 的 NO 十 却 0: 总 是 比 
平衡 组 成 落后 一 段 ， 

(3) SO, 在 不 解 离 为 坪 0: 十 SO 的 条 件 下 聊 胀 ， 

(4) 水 在 一 10C 时 结 冰 ; 

(5) 可 道 电池 内 的 化 学 反应 A 一 >B 十 C。 

28. 某 系统 由 状态 A 出 发 ,经 过 可 道 过 程 1 到 达 状 态 B, 再 由 
状态 B 经 过 一 个 不 可 道 过 程 工 回 到 A ,如 图 所 示 。 
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因为 这 是 一 个 不 可 逆 循 环 过 程 , 故 
5Q 
于 <0 
即 
人 
| Oe | <0 
ea 33。 


而 I 为 可 逆 过 程 , 故 
B dQ )， B 
| TT = AAS 


B B 6Q.1), 
A <| 


即 精 变 小 于 不 可 逆 过 程 的 热 温 商 。 此 结论 与 Clausius 不 等 式 相 矛 
盾 , 错 在 何 处 ? 
29. 1 mol 单 原子 理想 气体 沿 坟 程 人 二 aV (a 为 常数 ) 被 可 道 
地 加 热 . 若 初 态 为 0C , 末 态 为 300C ,如何 计算 此 过 程 的 粹 变 AS? 
30. 若 1 mol 单 原 子 理想 气体 的 Helmholtz 函数 4 服从 关系 


次 一 ln 训 }- (a 一 1) 
其 中 a 是 与 了 ,PP 和 无 关 的 常数 。 试 写 出 此 气体 S,U,H,G,C， 
和 Cy 的 表达 式 ， 
31. 在 等 温情 况 下 ,理想 气体 发 生 状 态 变 化 时 ,A4 和 AG 的 
值 是 否 相 等 。 
32. 在 298K,101325Pa 时 ,反应 


HOC -一 - Hg) 十 王 O,(e) 


的 AC>0, 说 明 该 反应 不 能 进行 : 但 实验 室内 常用 电解 水 法 制 取 
Hs 和 O:。 这 二 者 有 无 矛盾 ? 
33. 在 298. 2K,101325Pa 时 ,反应 


Hz(g) 十 到 Ou(g) 一 -HOd 


可 以 通过 催化 作用 以 不 可 北方 式 进行 ,也 可 以 组 成 电池 以 可 道 方 
式 进 行 ,试问 两 种 方式 的 AS 是 否 相 同 ? Q 是 否 相同 ? W 是 否 相 
同 ? 
34. 因为 在 等 温 等 压 下 化 学 反应 无 论 是 否 可 逆 , 其 反应 热 均 
等 于 该 过程 的 4 已 ,所 以 反应 的 AS=Q,./T 二 AH/T ,对 吗 ? 
se。 34。 


35. 一 个 系统 经 历 一 个 无 限 小 的 过 程 , 间 此 过 程 是 否 必 为 可 
道 的 ? 
36. 在 什么 条 件 下 
AG =AH+ 7| 5 学 | 


T 
才 是 正确 的 ? . 
37. 公式 (3) 一 [ 综 | 的 适用 条 件 是 等 温 等 业 过 程 ， 
还 是 任何 处 于 平衡 状态 的 系统 ? 


38， 有 人 说 : 一 个 系统 焰 的 减少 ,只 能 通过 系统 向 环境 放 热 
来 实现 。 你 认为 这 种 说 法 是 否 正 确 ? 
39. 试 将 下 述说 法 的 错误 部 分 改正 ， 


2 | 于 | 一 “| 环 | 一 5， 
和 dS = C,dln{T} — nRdln{p} 
都 适用 于 任何 物质 。 


40， 如 果 一 个 气相 反应 A Cg) 一 ~B(g) 十 C(g) 在 等 温 等 压 下 
是 放 热 反 应 。 现 使 其 在 一 个 绝热 恒 容 容器 中 以 一 定 速率 进行 , 则 此 
反应 的 AU,AD 和 AS 是 大 于 零 . 小 于 零 、 等 于 零 .还 是 无 法 判断 ? 

41， 若 某 气 体 具 有 正 Joule-Thomson 效应 ( 即 mw-r>0)， 则 其 
节 流 过 程 的 AS 大 于 0 小 于 0、 还 是 等 于 0? 如 果 其 具有 负 Joule- 
Thomson 效应 ,情况 又 如 何 呢 ? 

42，1 mol 100C ,1013250Pa 的 Hs(g), 在 101325Pa 的 恒定 
外 压 下 绝热 膨胀 到 101325Pa , 则 此 过 程 的 AS 大 于 0、 小 于 60. 还 是 
等 于 0? 然后 用 1013250Pa 的 恒 外 压 , 将 该 气体 再 绝热 压缩 到 
1013250Pa , 则 此 过 程 的 AS 如 何 ? 

43. 一 个 绝热 不 良 的 400K 的 恒温 槽 ( 即 由 于 娄 容 极 大 ， 温度 

不 易 变化 ) 人 向 300K 的 空气 散热 1200J ,试问 ， 

(1) 此 过 程 中 恒温 槽 的 箭 变 为 多 少 ? 
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(2) 此 过 程 的 热 温 商 等 于 多 少 ? 

(3) 此 过 程 是 否 可 逆 ? 为 什么 ? 

44， 300K ,101325Pa 下 ,在 烧杯 内 进行 的 某 化 学 反应 的 A.G。 
一 900J。mol- ,试用 精 增 加 原理 证 明 该 反应 不 可 道 。 

45. 25C 时 , 某 密闭 容器 内 发 生 了 化 学 反应 A(g) 十 B(g) 一 ~ 


Clg) ,热效应 为 a J，。mol-!。 若 使 此 反应 在 电池 内 可 逆 地 进行 (与 
上 述 反 应 的 初 末 态 相同 ) ,热效应 为 5J ，mol-!. 问 a>b.a<b.a= 
2、 还 是 无 法 比较 二 者 的 大 小 ? 


46. 指出 下 列 各 公式 的 适用 条 件 
(1) dU=8Q— pdV; 


(2 AH = [ca7, 
2 


_{[9p 
(3) ds=| ?如 | dr 


aG 


5 ,一 一; 


rt 


(4) | 


(5) AS=nRIn A 
47. 对 于 下 列 每 个 过 程 , 系 统 的 AU,AH,AS,AA 和 AG, 何 者 


为 零 ? 


(1) 非 理 想 气体 的 卡 诺 循环 ; 

(2) 非 理 想 气体 节 流 膨胀 ; 

(3) 理想 气体 节 流 膨胀 ; 

(4) H; 和 90: 在 绝热 弹 式 容器 中 反应 生成 HsO; 

(5) 等 了 等 请 下 HCL 和 NaOH 反应 生成 盐 和 水 。: 
48，100'C ,101325Pa 的 1 mol H:0() 向 真空 茹 发 成 100C， 


101325Pa 的 汽 , 求 此 过 程 的 AG。 该 过 程 是 否 为 可 逆 过 程 ? 该 过 程 
是 否 为 等 温 等 压 过 程 ? 能 否 用 Gibbs 函数 减少 原理 判断 此 过 程 的 
方向 性 ? 能 否 用 粹 增加 原理 来 判断 ? 并 请 加 以 说 明 。 
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49. 如 下 图 所 示 : 


1 ,等 了 可 道 
9 多 +29 K, 01 P 
Hz(g ,298K ,202650Pa) 1 ,等 工 可 道 Hz(g,298K ,101325Pa) 
， 


1 为 理想 气体 等 漫 可 道 膨胀 过 程 , 1 为 可 道 电 池 的 等 温 可 逆 放 电 
过 程 。 

(1) 求 过 程 I 的 体积 功 ; 

(2) 求 过 程 王 的 体积 功 和 电 功 。 

50. 工程 技术 人 员 经 常 对 化 学 反应 近似 使 用 公式 

AGS= AHS (298K) — TASS (298K) 
其 中 了 为 反应 温度 。 此 公式 的 适用 条 件 是 什么 ? 

51。 可 逆 过 程 的 主要 特点 是 : 当 系 统 恢 复 到 原来 状态 时 , 环 
境 也 同时 复原 ( 即 不 留 下 影响 ) 。 卡 诺 循 环 是 可 逆 过 程 ,为 什么 系统 
复原 后 ,环境 得 到 功 失去 热 ( 即 没有 复原 )? 

52. 试 论证 : 在 一 定 压力 下 , 若 初 态 物质 的 定 压 热 容 与 未 态 
物质 相等 , 则 AG 与 了 成 线性 关系 。 该 直线 的 斜率 和 截 距 各 等 于 什 
么 ? 

53. 在 101325Pa 下 ,110C 的 过 热 水 变 为 110C 的 水 燕 气 。 此 
过 程 Q,==AH ,因而 Q 与 过 程 可 道 与 否 无 关 , 所 以 上 述 相 变 过 程 ， 


As=Q _Q _AE 
T 了 了 
式 中 了 T= 二 383K。 这 种 想法 正确 吗 ? 为 什么 ? 
54. 因为 
ro | 靖 + 
= 瑟 川 经] +z[ 芝 (好 )， 


又 据 Maxwell 关系 式 
. 37 站 


p 9 
su c+ =| 昌 , 纹 -| 叶 | 维 ,~ 
C, =— Cy 


显然 ,这 个 结论 是 错误 的 。 试 指出 上 述 推导 错 在 何 处 ? 

55. 有 人 说 : 吸 热 过 程 粹 必 增 加 ,而 放 热 过 程 烂 必 减少 。 这 种 
说 法 有 无 道理 ? 

56. 试用 Clausius 不 等 式 证 明 , 等 温 可 逆 过 程 功 值 最 大 。 

57. 试用 Helmhoitz 函数 判 据 论 证 ,等 温 可 逆 过 程 功 值 最 大 。 

58. 试 证 明 :; 

(1) 如 果 从 园 一 状态 出 发 ,分 别 经 绝热 可 逆 过 程 和 绝热 不 可 
闭 过 程 到 达 相 同 的 体积 , 则 绝热 可 逆 过 程 功 值 最 大 。. 

(2) 从 同一 状态 出 发 ,分 别 经 绝热 可 道 过 程 和 绝热 不 可 道 过 
程 到 达 相 同 于 力 , 则 绝热 可 逆 过 程 功 值 最 大 。 

59. 有 人 说 ; 等 温 可 道 过 程 中 , 功 信 最 大 , 热 值 也 最 大 。 对 吗 ? 

60. 封闭 系统 分 别 由 途径 1 和 工 完成 相同 的 状态 变化 。 若 过 
程 I 可 道 , 则 ASx,: 一 AS 十 ASr 一 0; 若 过 程 工 不 可 首 , 则 ASx,i 二 
AS 十 ASr>0, 可 见 ASx,1 二 ASx,:。 因 为 以 上 过 程 1 和 1 的 初 末 
状态 分 别 相同 ,而 烂 是 状态 函数 ,所 以 ASx 1 二 ASx:。 两 个 结论 为 
什么 相 蕴 盾 ? 

61. 证 明 ,T->0 时 ,C,= 二 Cv。 

62. 已 知 在 101325Pa 下 ,液态 水 在 4C 时 的 密度 最 大 。 试 证 
明 , 在 4C,101325Pa 时 水 的 C, 二 Cy。 

63. 证 明 C, 不 可 能 小 于 Cy。 

64. 试 证 明 ， 
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(1) 在 等 $ 等 V 且 W'=0 的 条 件 下 ,系统 内 的 自发 过 程 总 是 
向 着 上 减少 的 方向 
(2) 在 等 S$ 等 p 且 W' =0 的 条 件 下 ,系统 内 的 自发 过 程 总 是 
向 着 妃 减少 的 方向 。 
65. 有 人 说 : 在 一 定 温度 下 ,理想 气体 的 G 随 压力 变化 完全 
是 由 箭 随 压 力 变化 决定 的 。 此 话 有 无 道理 ? 
66.“ 若 系统 的 炉 减 少 , 则 环境 的 炉 必 增加 ”此 话 有 无 道理 ? 
67. 1 mol N,(T,p) 与 男 外 1 mol N,(T,p) 在 等 温 等 压 下 泥 
合成 2 mol N;(T,p)。 若 把 N; 视 为 理想 气体 ,根据 混合 粹 公式 
AnixS 一 一 R DJnslnzs 
可 知 此 过 程 的 混合 焙 为 
AS 一 一 RIn 诗 十 In 诗 )= 2RIn2 > 0 a) 


此 结论 服从 烂 增 加 原理 ,所 以 是 正确 的 。 可 是 ,根据 状态 函数 的 意 
义 , 此 过 程 是 同一 气体 TT 和 zp 均 不 变 的 过 程 , 即 热力 学 状态 没有 
发 生变 化 ,因此 该 混合 过 程 的 箭 变 应 为 
AnixS 一 0 (2) 

如 何 解 释 (1)? 式 与 (2) 式 的 矛盾 ? 

68. 在 炎热 的 夏天 ,有 人 提议 打开 室内 正在 运行 的 电 冰 箱 的 
门 ,以 降低 室温 。 你 认为 此 建议 是 否 合理 ， 

69. 某 容器 通过 一 个 闪 门 与 气缸 相连 ,容器 及 气缸 中 分 别 装 
有 H:(g) 和 O:(g), 状 态 如 下 图 所 示 。 


1 mol H, (g) xX 和 1 mol O,‘g) 
p 
273,2K 101325 Pa 273.2K 101325 Pa 4 外 
第 69 题 


(1) 在 等 温情 况 下 ,在 打开 阐 门 的 同时 用 1013250Pa 的 恒定 
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外 压 将 气缸 内 的 O: 全 部 压 入 容器 。 则 此 过 程 的 AU ,AS 和 QQ 大 于 
零 , 小 于 零 还 是 等 于 零 ? 

(2) 在 等 温情 况 下 , 若 先 打开 阀门 , 待 两 种 气体 混合 之 后 ,再 
将 气体 可 逆 压 缩 到 容器 中 。 则 此 过 程 的 AU,AS 和 Q 大 于 零 , 小 于 
零 还 是 等 于 零 ? 

(3) 若 在 绝热 情况 下 完成 过 程 (1), 则 AU,AS 和 W 大 于 零 、 
小 于 零 还 是 等 于 零 ? 

(4) 车 在 绝热 情况 下 完成 过 程 (2), 则 AU,AS 和 W 大 于 零 、 
小 于 零 还 是 等 于 零 ? 

(5) 试 分 别 比 较 过 程 (1) 和 (C2) 以 及 过 程 (3) 和 (4) 中 AU 和 
AS 的 大 小 。 
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第 3 章 统计 热力 学 
3.1 重要 概念 


1. 能 量 量子 化 及 能 级 间隔 

分 子 的 运动 具有 平 动 .转动 .振动 .电子 运动 和 核 运 动 五 种 形 
式 。 若 把 这 些 运动 视 为 相互 独立 的 , 则 分 子 的 能 量 为 

E 一 6 十 6 十 旬 十 E 十 局 
由 于 等 式 右 端的 五 种 能 量 都 是 量子 化 的 ,所 以 分 子 能 量 。 是 量子 
化 的 ,分 子 的 状态 用 量子 数 描述 , 称 做 量子 态 , 分 子 总 是 处 在 一 个 
个 数值 不 连续 的 能 级 上 。 同 一 能 级 上 所 包括 的 不 同 量子 态 的 数目 
称 简 并 度 , 它 是 各 能 级 本 身 的 性 质 。 一 般 说 来 ,各 个 能 级 都 有 很 大 
的 简 并 度 ;一 个 宏观 上 处 于 平衡 状态 的 系统 ,在 微观 上 却 是 咀 息 万 
变 的 , 分 子 除 在 不 同 的 能 级 间 不 停 地 跃迁 外 ,还 在 同一 能 级 上 的 
不 同 量子 态 间 不 断 地 变化 着 。 所 以 ,处 理由 10” 以 上 个 分 子 构成 的 
系统 ,必须 用 统计 平均 的 方法 ; 相 邻 能 级 间 的 能 量 差 称 为 能 级 间 
隔 , 各 运动 的 能 级 间隔 具有 如 下 关系 ， 
As < Ag. < Ase, < Atk. Ae 
一 般 Ae. 和 Ae 分 别 为 10-*hT 和 10-*kT, 能 级 差 很 小 ,分 子 较 容 
易 实现 从 低能 级 向 高 能 级 的 跃迁 ,因此 可 将 平 动 和 转动 近似 当 作 
能 量 连 续 变化 的 情况 来 处 理 。 而 Ae, 约 为 10 kT,Ae. 约 为 107 kT， 
Ae, 值 更 大 ,所 以 处 理 振动 ,电子 运动 和 核 运 动 时 ,必须 考虑 能 量变 
化 的 不 连续 性 .能 量 较 高 的 分 子 可 完成 振动 跃迁 ,但 电子 运动 的 跃 
迁就 难得 多 了 ,所 以 在 一 般 情况 下 电子 运动 处 于 基态 。 由 于 Ae, 值 
太 大 ,在 一 般 物 理化 学 过 程 中 核 运动 总 是 处 在 基态 , 即 在 过 程 前 后 
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核 运 动情 况 不 变 ,所 以 在 处 理 具体 问题 时 ,通常 忽略 核 运动 。 

2. 炳 的 统计 意义 

由 Boltzmanri 公 式 Sk ln 2 可 知 , 炉 是 系统 微观 状态 数 的 
度量 , 即 粹 值 随 微观 状态 数 的 增加 而 增加 。 因 此 从 本 质 上 讲 , 影 响 
微观 状态 数 的 因素 就 是 影响 粹 的 因素 : @ 分 子 数 越 多 , 粹 值 越 
大 。 例如 ,分 解 反应 导致 S 值 增加 ,这 是 由 于 分 子 数 增加 ,使 得 Q 
值 增 大 ,于 是 5S 值 增 大 。@ 分 子 占用 的 能 级 越 多 ,S 值 越 大 .例如 ， 
当 温度 升 高 时 ,许多 分 子 由 于 吸收 能 量 而 向 较 高 能 级 跃迁 , 即 分 子 
占用 的 能 级 数 增多 ,因而 0 值 增 大 ,S 值 增加 。 当 体积 增 大 (膨胀 ) 
时 ,使 得 平 动能 级 间隔 变 小 , 平 动能 级 变 得 密集 ,于 是 分 子 占据 的 
能 级 数 增多 ,结果 0 值 增 大 ,S 值 增加 。@@ 能 级 的 简 并 度 越 大 ， 
S 值 越 大 。 例 如 ,在 一 定 温 度 和 压力 下 ,对 同一 种 物质 而 言 ,液体 的 
炉 大 于 固体 的 炉 , 气 体 的 燃 大 于 液体 的 粹 , 即 Ss Cg)>Ssd)> 
Su(s)。 这 是 由 于 液体 分 子 比 固体 增加 了 转动 运动 ,而 气体 分 子 又 
比 液体 分 子 增加 了 平 动 运动 .分 子 运 动 形式 越 多 ,各 能 级 的 简 并 度 
越 大 ,0 就 越 大 ,使 得 $ 值 越 大 ， 

3，Boltzmann 统计 及 其 宏观 约束 条 件 

Boltzmann 统计 属于 平衡 统计 , 它 以 等 几率 假设 为 基础 ,用 最 
可 几 分 布 代 表 平 衡 状 态 。Boltzmann 分 布 定律 指 出 ,在 最 可 几 分 布 
时 , 任 一 能 级 上 的 分 子 在 总 分 子 数 中 所 占 的 比例 等 于 该 能 级 上 的 
有 效 量子 态 在 总 有 效 量子 态 中 所 占 的 比例 .该 定律 的 导出 ,是 基于 
系统 的 U,V 和 N 确定 的 情况 。 即 在 能 够 实现 系统 的 同一 宏观 状 
态 的 所 有 分 布 中 ,不 论 哪 一 种 分 布 类 型 ,对 独立 子 系 , 均 要 满足 


了 >， 了 2 一 N >») Ni€; 一 U 
能 级 能 级 . 
4. 配 分 函数 
由 定义 g 二 2》) giexp( 一 6 /8 了 T) 可 知 , 配 分 函数 代表 分 子 可 占 
用 的 所 有 能 级 上 的 有 效 量子 态 之 和 。 9 是 一 个 无 量 纲 的 微观 量 ,其 
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值 的 大 小 与 分 子 性 质 有 关 , 但 它 并 不 是 分 子 本 身 固有 的 性 质 , 当 系 
统 的 U,V ,NN 确定 时 9 有 定 值 . 通常 记 作 4g 二 f(T,V ,N) 。 配 分 函 
数 在 统计 力学 中 占有 极其 重要 的 地 位 。 平 衡 统计 力学 的 主要 任务 
之 一 是 用 分 子 性 质 计 算 系 统 的 宏观 性 质 , 这 一 任务 正 是 通过 配 分 
通 数 来 完成 的 。 
5. 零点 能 的 取 值 
能 量 值 总 是 相对 的 ,所 以 任 一 能 级 的 能 值 总 是 相对 于 零点 能 
的 取 值 而 这 种 取 值 具有 人 为 选择 性 ,零点 能 的 选择 将 产生 如 下 影 
响 ， 
(1) 对 各 能 级 的 能 量 标 度 产生 影响 。 若 基态 能 量 为 e(eo 天 0) 
时 任 一 能 级 的 标 度 为 6, 当 将 基态 能 量 定 为 ,二 0 时 ,上 述 能 级 的 
标 度 为 &, 则 
| 8 一 6 一 8 
(2) 对 配 分 函数 产生 影响 。 能 量 标 度 的 改变 造成 各 能 级 的 
Boltzmann 因子 的 改变 ,从 而 导致 配 分 函数 值 的 变化 。 若 (1) 中 两 
种 选择 时 的 配 分 函数 分 别 为 46 和 9 , 则 
q = qexp(— é/kT) 
(3) 对 状态 函数 产生 影响 。 零 点 能 的 不 同 选择 对 U 产生 影响 ， 
而 对 S 和 无 任何 影响 。 由 于 五 ,4 和 G 的 定义 均 与 U 有 关 , 所 
以 它们 必 受 零点 能 选择 的 影响 。 
6, 统计 入 
在 统计 热力 学 中 , 由 配 分 函数 计算 出 的 系统 的 焙 称 为 统计 箭 。 
分 子 各 种 运动 均 对 箭 有 独立 的 贡献 。 它 们 分 别 叫做 平 动 箭 .转动 
业 , 振 动 炉 、 电 子 焙 和 核 粹 。 记 作 
S=S 二 SS. 十 Sy 十 S. 十 SS。 
在 利用 此 关系 进行 具体 计算 时 ,只 需 计 算 S,,S. 和 S, 即 可 。 
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3.2 主要 公式 


1. Et 一 5 (zz 十 2 十 2) 
式 中 s 为 分 子 的 平 动能 ,V 为 分 子 可 以 平 动 的 空间 体积 ,m 为 分 
子 质量 ,h 为 Planck 常数 (8 一 6. 6262 X10-*J。s),niyn, 和 nn, 为 
平 动量 子 数 ,它们 均 可 以 取 任 意 正 整 数 。 可 以 看 出 , 平 动能 级 的 能 
值 与 体积 VY 有 关 , 即 平 动能 值 随 体 积 增 大 而 减 小 。 因 此 ,体积 增 
大 , 平 动 的 能 级 间隔 变 小 ,能 级 变 得 稠密 。 这 是 平 动 的 主要 特点 之 


2 _JjU+DRh 
” grl 
式 中 e 代表 双 原 子 分 子 的 转动 能 为 Planck 常数 ,; 是 转动 量子 
数 ,其 值 为 0,1,2,… 等 整数 ,7 为 转动 惯量 ,其 定义 为 
2 
m 十 7722 
其 中 mm 和 mz 分 别 为 分 子 中 两 个 原子 的 质量 ,r 为 原子 间距 离 ,px 
称 约 化 质量 。 


3， €, 一 "十 去 | 


式 中 e, 代表 双 原 子 分 子 的 振动 能 ,h 为 Planck 常数 ,y 为 振动 频 
率 ,v 为 振动 量子 数 ,其 值 为 0,1,2,… 等 整数 。 

4， S=klnn 
此 式 称 做 Boltzmann 公式 ,其 中 5 为 系统 的 炉 ,0 为 微观 状态 数 ， 
& 是 Boltzmann 常数 , 它 与 摩尔 气体 常数 R 有 关 

k= R/L = 1. 3806 X 10 -3J.。. K-! 

此 处 工 是 Avogadro 常数 。 | i 
nm _ giexp(— 6/kT) 


5. Ny 了 


T= yr’ 一 


。 A44* 


此 式 称 为 Boltzmann 分 布 定律 。 式 中 n;” 代表 在 最 可 几 分 布 时 具 
有 能 量 s 的 分 子 数 , N 是 系统 中 的 分 子 总 数 ,g; 是 能 级 es 上 的 简 
并 度 ,g 是 分 子 配 分 函数 ,其 定义 为 


是 
q = Dgexp(— s/AT) 
i=0 


其 中 exp (一 5;/& 了 T) 称 Boltzmann 因子 。Boltzmann 分 布 定律 解决 
了 最 可 几 分 布 时 的 能 级 分 布 数 , 它 对 定 域 子 系 和 高 域 子 系 均 成 立 。 
6. 定 域 子 系 的 状态 函数 与 配 分 函数 的 关系 


9 lng 
(1) UV =NeT’| 5 | 


VN 


=Nez'| 王强]，+ 只 


一 N 3 Ind 
(2) 5 =klng + NaT| 3 


jw 9 lng' 
hng'* 十 Naz| 站 ),, 


(3) A=— kTlng” 
二 一 kTlng'* 十 U, 


(5) 囊 =NeT'| 号 蝇 i 
9 全 VN TN 


一 NeTn| 2 有 |， 十 NATV 
VN 


(6) GS=— ETlng” 十 NATT|2 


一 一 MTlnyx 十 机 
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在 以 上 各 式 中 g' 代 表 将 基态 能 量规 定 为 零 时 的 配 分 函数 ,U。 代表 
当 系 统 中 所 有 分 子 都 处 在 基态 ( 即 系 统 处 于 0K) 时 系统 的 能 量 , 即 
Lo 一 Ne， 


7， 离 域 子 系 的 状态 函数 与 配 分 函数 的 关系 


(1) U =NeT’| 2 2 本 
一 NhT" 2 ,et Uo 
(2) 3S =kln 所 十 Nez| 3 前] ,， 
=kln 入 十 NeT| ng ,、 
(3) A=— kTIn 所 
=— kTIn 寻 + U, 
(4) p=NAT 2 ng 、 
一 NAT|2 2 呈 
(5) H NeT| 2 十 NeTV| 2 ， 
=—NeT’| hl 十 NeTV| alng 十 UN 
(6) G= 一 ATin 向 + NeTT| 2 加 


= 一 kTIn 人 六 + NaTT| 2 ng +U, 
TN 


这 一 组 公式 中 的 g' 和 U。 的 意义 与 第 7 组 公式 相同 。 
8. 2 一 ggqvgeg。 


“A46。 


或 9 一 qd.Gvgegn 
此 式 称 为 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 , 其 中 9.,9.,q.,9。 和 gs 分 别 为 平 
动 配 分 函数 转动 配 分 函数 振动 配 分 函数 .电子 运动 配 分 函数 和 


3/2 
9 gy 


此 式 表明 , 平 动 配 分 销 数 与 体积 有 关 。 当 了 和 V 固定 时 ,gq 取决 于 
分 子 质量 mm。 

10 4 DT 
式 中 9, 为 双 原 子 分 子 的 转动 配 分 函数 ;c 是 分 子 的 对 称 数 ,对 蜡 核 
双 原 子 分子 c=1, 而 同 核 双 原子 分 子 的 c 一 2;0. 是 分 子 的 转动 特 
征 温度 ,其 定义 为 


四 
rc 
可 见 4 只 取决 于 分 子 本 身 的 结构 特征 ,一般 分 子 的 & 只 有 几 度 或 
十 几 度 。 
11 __exp(— /27) 
“ 和 IT 二 exp( 一 和 /了 ) 
_ exp(— hy/2kT) 


1 — exp(— hv/kT) 


0. 


或 0 1 p77 
-1 pA 
式 中 9, 为 双 原 子 分 子 振动 配 分 函数 ,g' 为 将 振动 零点 能 值 指定 为 
0 时 的 振动 配 分 函数 ;&, 为 分 子 的 振动 特征 温度 ,其 定义 为 
80, = hy/k 
所 以 8. 只 取决 于 分 子 本 身 , 一 般 分 子 的 9, 值 数量 级 为 103K。 
。 47 。 


12. ds 一 ge,o 
式 中 q: 为 电子 运动 配 分 函数 ( 选 6.,。 一 0) ,go 为 电子 运动 的 基态 简 
并 度 。 除 0; 及 NO 等 少数 分 子 以 外 ,大 多 数 分 子 的 geo= 王 1, 即 电 
子 运动 的 基态 是 非 简 并 的 ,因而 它们 的 g:=1。 

13. qn = gn,o 
式 中 gq 为 核 运 动 配 分 函数 ( 选 6 二 0),g,,o 为 核 运 动 的 基态 简 并 
度 。 因 为 在 一 般 物理 化 学 过 程 中 ,不 涉及 原子 核 状 态 的 变化 ,所 以 


在 计算 热力 学 量 时 可 略 去 核 运 动 。 
14. Sun = R (In| SV. |+ 号 | 


此 式 称 为 Sacker-Tetrode 方程 。 其 中 $,,。 为 理想 气体 的 摩尔 平 动 
燃 ,Vn 为 摩尔 体积 也 为 Avogadro 常数 。 

5 Sn = R|In ER + 1 
式 中 Sin 为 双 原 子 分 子 理想 气体 的 摩尔 转动 焕 ,T 和 o 分 别 为 分 子 
的 转动 惯量 和 对 称 数 。 


加 0,/T 
16. Sua=R [ap ntl exp(—0./7)] | 


式 中 5,,。 为 双 原 子 分 子 理想 气体 的 摩尔 振动 烂 ,b, 为 分 子 的 振动 
特征 温度 。 
3.3 思考 题 


1. Stirling 公式 


的 适用 条 件 是 什么 ? 
2. 对 于 由 少数 (例如 20 个 ) 离 域 子 构成 的 系统 ,我 们 能 和 否 用 
公式 
es 48，。 


0= I 全 
计算 其 微观 状态 数 ? 若 不 能 用 此 式 计算 ,请 说 应 如 何 计 算 0。 
3. 什么 是 最 可 几 分 布 ? 最 可 几 分 布 的 各 能 级 分 布 数 如何 计 
算 ? 
4. 请 说 明 配 分 函数 的 定义 和 物理 意义 。 
5. 9 和 g 的 区 别 是 什么 ? 它们 关系 如 何 ? 
6. 在 相同 的 条 件 下 , 定 域 子 系 的 微观 状态 数 


Qe = N! 过 了 入 到 
而 离 域 子 系 的 微观 状态 数 为 
一 >) I 人 


可 见 Ca]Oxw 一 NI 根据 Boltzmann 公式 , 定 域 子 系 的 炉 应 应 该 比 离 
域 子 系 的 大 (klnN1)。 但 实际 上 ,晶体 的 炉 值 总 是 比 其 燕 气 的 小 ， 
道理 何在 ? 

7. 从 热力 学 数据 表 可 以 查 得 ,在 298K ,101325Pa 条 件 下 惰 
性 气体 He,Ne,Ar,Kr,Xe 和 Rn 的 摩尔 粹 分 别 为 126. 1;144.1; 
154. 7;164. 0;169.9;176.2J 。 K-!. mol™, 试 作 炉 信 与 相对 原子 
质量 ( 即 原子 量 ) 的 对 数值 关系 图 ,并 讨论 所 得 结果 。 

8. 线性 简 谐 振子 的 能 级 公式 为 


7 十 亏 | hy 
若 选择 振动 基态 为 能 量 零 点 , 则 e(0) 一 0。 
比较 上 述 二 式 可 得 


到 徊 一 0 


所 以 基态 振动 频率 "一 0。 如 此 推论 错 在 哪里 ? 
9. 在 低温 条 件 下 ,能 否 用 公式 
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全 


和 一 .00. 
计算 分 子 转动 配 分 函数 ? 为 什么 ? 
10. 在 状态 函数 0,S, 吾 ,A 和 G 中 ,哪些 对 定 域 子 系 和 离 域 
子 系 是 相同 的 ? 
11, 零点 能 的 不 同 选择 ,对 状态 函数 U,S,H,4,G,Cy 和 C。 
中 哪些 没有 影响 ? 
12. 由 内 能 公式 


v= NT ¥), 


aT 
可 知 ,只 要 求 得 分 子 配 分 函数 gq, 就 可 计算 出 系统 的 内 能 。 这 与 热 
力学 中 所 说 “内 能 绝对 值 不 可 知 ” 不 是 相 矛 盾 吗 ? 

13. 理想 气体 是 离 域 子 系 ,其 燃 值 


Sa = kln 个 十 NaT| RN 
而 理想 员 体 是 定 域 子 系 ,其 炳 值 
济 | 


Sh = klng* 十 NeT| 2 
比较 上 述 二 式 , 得 Sa Ss 

这 与 热力 学 结论 SC(s)<SU)<S(g) 
是 否 矛 盾 ? 


14. 在 推导 公式 


:| 3 lng 
U = NAT EE 


时 ,我 们 假设 g=f(T,V)。 在 定义 g = Fgexpe— e/AT) 中 ,其 
中 简 并 度 g, 和 能 量 s 均 与 T 和 了 无 关 , 这 说 明 9 应 只 与 了 有关 
(与 V 无 关 )。 你 是 如 何 理 解 我 们 的 上 述 假设 的 ? 
15. 配 分 函数 定义 式 g = 2》) giexp( 一 6/&T) 中 的 “D1” 应 是 
所 有 可 能 的 能 级 加 和 ,显然 可 能 的 能 级 不 会 是 无 穷 多 个 ,所 以 在 计 
. 50 . 


算 9 时 将 定义 式 写 成 
q 一 Sgexp(— Ei/kT) 


是 不 正确 的 。 你 如 何 看 待 这 种 说 法 。 
16. 在 推导 离 域 子 系 的 一 种 分 布 币 观 状态 数 公 式 


时 , 曾 用 到 g;>ni 的 条 件 ( 温 度 不 很 低 的 气体 )。 其 中 简 并 度 g; 是 
能 级 i 的 本 性 ,其 数值 不 变 , 当 将 N 增 至 很 大 很 大 时 ,mw 也 相应 增 
加 。 也 就 是 说 , 当 系统 中 粒子 数 足 够 多 时 ,总 会 使 得 8 六 my 不 再 成 
立 , 此 时 上 述 公式 就 不 可 用 了 。 这 种 分 析 正 确 吗 ? 

17. 根据 配 分 函数 的 概念 ,导出 在 重力 作用 下 ,气体 随 高 度 的 
分 布 为 : 


n(h) = n(O)expl 一 | 


其 中 着 是 气体 分 子 质量 ,nC 有 ) 相 nC0) 分 别 为 高 度 尽 h 和 0 处 的 气 
体 分 子 数 ,g 为 重力 加 速度。 

18. 试 根 据 精 的 统计 意义 ,定性 地 判断 下 列 过 程 的 As 大 于 零 
还 是 小 于 零 ? 

(1) 水 蒸气 冷凝 成 水 ; 

(2) CaCO,s(s)—>CaO(s)+CO,(g); 

(3) 乙烯 聚合 成 府 乙 烯 ，; 

《4) 气体 在 催化 剂 表面 上 吸附 。 
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第 4 章 溶液 热力 学 
4.1 重要 概念 和 方法 


1. 很 稀 的 溶液 中 ,用 不 同方 法 所 表示 的 各 种 浓度 间 的 关系 
在 热力 学 中 ,溶液 组 成 多 用 四 种 表示 方法 , 即 摩尔 分 数 ( 物 质 
的 量 分 数 )zs、 质 量 摩尔 浓度 如、 浓度 (物质 的 量 浓度 )cs 和 质量 分 
数 ws。 各 种 浓度 可 进行 相互 换算 ,在 很 稀 的 溶液 中 ,它们 的 相互 关 
OA Ms 


bs = Ma CB 一 Ma™s? WB 一 Ms 
A 


其 中 MA 和 Ms 分 别 为 溶剂 和 溶质 的 摩尔 质量 ,px 为 纯 溶剂 的 密 
度 。 由 此 可 见 , 对 于 指定 的 溶剂 和 溶质 ,很 稀 的 溶液 的 各 种 浓度 都 
与 zs 成 正比 。 这 一 结论 十 分 重要 , 它 可 帮助 我 们 进行 标准 状态 的 
换算 。 

2. 溶液 系统 的 状态 描述 四 

溶液 是 组 成 可 以 变化 的 系统 , 它 的 数学 描述 方法 与 敞开 系统 
相同 。 对 于 由 上 《个 组 分 构成 的 溶液 ,其 任意 容量 性 质 Z 一 般 描述 
为 

Z= fT pom na ni) 
即 容量 性 质 用 (十 2) 个 独立 变量 描述 。 而 任意 强度 性 质 Y 则 一 般 
描述 为 : 
Y= f(T,priy Ts ,TL1) 

即 强 度 性 质 用 (十 1) 个 独立 变量 描述 。 

3， 偏 摩尔 量 
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称 为 偏 


DZ 
9 na T ,pon 


若 Z 代表 均 相 系 统 的 任意 容量 性 质 , 则 | 


摩尔 量 ,用 Zs 表示 。 Zs 是 系统 的 强度 性 质 。 它 可 以 理解 为 ,在 处 于 
一 定 温度 ,压力 和 组 成 的 均 相 系统 中 ,1 mol B 对 系统 Z 的 贡献 。 
除 纯 物 质 外 ,一 般 来 说 偏 摩尔 量 并 不 等 于 摩尔 量 , 即 Zs 关 Z。.8。 但 
在 zs 值 较 高 的 范围 内 ,Zs 随 B 含量 增加 越 来 越 接近 Z。s, 因 而 在 
很 稀 溶液 中 ,溶剂 的 偏 摩尔 量 可 以 近似 地 用 纯 溶 剂 相 应 的 摩尔 量 
来 表示 。 对 于 多 相 系统 ,不 能 笼统 地 谈论 偏 摩尔 量 ,因为 Ze 是 针对 
一 个 具体 的 相 而 言 的。 也 就 是 说 ,在 不 同 相 中 ,同一 个 偏 摩尔 量 一 
般 并 不 相等 。 在 偏 摩尔 量 的 定义 中 , 偏 导 数 的 下 标 是 T,p,m…。 若 
改变 下 标 , 则 不 是 偏 摩尔 量 。 偏 兰 尔 量 服从 集合 公式 和 Gibbs- 
Duhem 公式 。 . 

4. 化 学 势 | 

化 学 势 是 偏 摩尔 Gibbs 函数 , 它 的 集合 公式 为 G = 
,rape ,Gibbs-Duhem 公式 为 > ,zadue = 0。 在 没有 非 体积 功 


的 条 件 下 ,一 切 传 质 过 程 ( 相 变 、 扩 散 和 化 学 反应 等 ) 均 遵守 化 学 执 
判 据 
过 在 自发 情况 下 
2 od | = 在 平生 情况 下 
式 中 雹 为 a 相 中 物质 B 的 化 学 势 ,dns 为 在 微 传 质 过 程 中 a 相 中 
B 的 物质 量 的 变化 。 此 式 表明 ,在 相 变 过 程 中 ,任意 物质 总 是 由 化 
学 势 较 高 的 相 流入 化 学 势 较 低 的 相 。 当 相 平 衡 时 ,各 相 中 的 化 学 势 
相等 。 对 于 化 学 反应 ,化 学 势 判 据 可 写作 
[过 在 自发 情况 下 
Sm <0 | = 在 平 笑 情 现下 | 
这 表明 化 学 反应 总 是 自发 地 朝 着 化 学 势 降低 的 方向 进行 。 当 化 学 
平衡 时 ,产物 一 侧 的 化 学 势 等 于 反应 物 一 侧 的 化 学 势 .因此 可 以 得 
出 结论 :在 无 非 体积 功 的 条 件 下 ,物质 总 是 毫 无 例外 地 由 高 化 学 执 
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流向 低 化 学 势 ,直至 各 处 化 学 势 相等 , 即 化 学 势 是 决定 传 质 过 程 方 
向 和 限度 的 强度 因素 ,化 学 势 判 据 不 仅 用 于 判断 传 质 过 程 的 方向 ， 
而 且 是 处 理 平衡 问题 的 依据 。 

5. 气体 的 逸 度 

竟 度 用 f=7Yp 表示 。 其 中 侈 度 系数 7 反映 气体 在 热力 学 上 
对 于 理想 气体 的 偏离 程度 , 逸 度 即 为 校正 压力 。 对 理想 气体 ,7 一 
1。 由 于 人 们 均 以 理想 气体 为 气体 物质 的 标准 状态 ,所 以 7 一 1, 即 
有 S=pS。 对 于 实际 气体 ,一 般 Y 关 1, 但 服从 

lim7=1 


即 limf =p 
锡 度 系数 不 是 气体 的 特性 参数 , 它 与 气体 的 状态 有 关 .。 7 的 值 可 以 
从 实验 测定 ,也 可 以 由 状态 方程 计算 。 
6. 理想 溶液 
其 任意 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 都 严格 遵守 Raoult 定律 的 溶 
液 叫做 理想 溢 液 。 它 的 微观 特征 可 表示 为 
| fa-a = foes = fa-s 
即 理想 溶液 中 任意 分 子 对 的 作用 力 相 等 ,其 中 每 一 个 分 子 所 受 的 
作用 力 与 它 在 沌 液体 中 相同 。 由 此 决定 了 在 等 温 等 压 下 由 多 种 纯 
液体 配制 成 的 理想 混合 溶液 的 如 下 性 质 : 
Auxy = 0, AwzH=0, Au =0，AuCr 一 0 
Anix? 一 一 RD nelnze 
As.G = RT > nslnzs 
这 表明 ,在 理想 溶液 的 配制 过 程 中 没有 体积 效应 ,没有 热效应 , 没 
有 内 能 和 热 容 的 变化 ,但 引起 炉 增 加 和 Gibbs 函数 减少 可见 上 述 
性 质 与 理想 气体 的 混合 性 质 相 同 , 所 以 理想 洲 液 和 理想 气体 混合 


物 统称 为 理想 混合 物 。 
。54。 


7, 理想 稀薄 溶液 

其 溶剂 和 溶质 分 别 服从 Raoult 定律 和 Henry 定律 的 稀 溶液 
称 为 理想 稀薄 溶液 。 一 般 来 说 ,理想 稀薄 溶液 浓度 值 很 小 ,具有 依 
数 性 ,其 依 数 性 公式 为 @ 蒸气 压 降低 ; Ap 二 pixs;@@ 凝 点 降低 
AT 一 天 oai; @ 沸点 升 高 AT, = Krba; @ 渗透 压 I = csRT 。 其 
中 下 标 B 代表 除 溶剂 外 在 溶液 中 存在 的 其 他 所 有 粒子 。 上 述 依 数 
性 (尤其 是 凝固 点 降低 和 渗透 压 ) 常 被 用 于 测定 物质 的 相对 分 子 质 
量 和 样品 的 纯度 。 在 生产 中 ,大 部 分 溶液 反应 的 溶剂 量 很 大 ,为 了 
处 理 问 题 方 便 , 人 们 常 近似 地 把 这 些 溶液 当 作 理想 稀薄 溶液 对 待 。 

8. 二 元 溶液 中 溶剂 和 溶质 性 质 的 相关 性 

在 A 和 BB 构成 的 溶液 中 ,A 和 了 的 许多 规律 之 间 都 有 一 定 的 
联系 。 

(1) 当 溶液 组 成 变化 时 , 若 je 值 增 大 , 则 pn 值 必 同 时 减 小 。 
反之 亦 然 。 

(2) 当 溶 液 组 成 变化 时 , 若 ps 值 增 大 , 则 ps 值 必 同 时 减 小 。 
反之 亦 然 。 

(3) 若 溶剂 在 某 一 浓度 范围 内 服从 Raoult 定律 , 则 溶质 必 在 
相同 浓度 范围 内 服从 Henry 定律 。 

(4) 车 一 个 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 服从 Raoult 定律 , 则 另 一 
个 组 分 也 在 全 部 浓度 范围 内 服从 Raoult 定律 。 

9. 关于 化 学 势 .标准 状态 和 活 度 

(1) 在 任意 一 个 化 学 势 表示 式 中 ,都 有 一 个 人 为 选择 的 标准 
状态 .对 溶液 中 各 组 分 的 标准 状态 的 选择 ,人 们 习惯 上 采取 四 种 方 
法 , 即 规定 1 .规定 ,规定 正和 规定 NW。 

规定 1 : 选 工 ,pS 下 的 纯 液 体 为 标准 状态 。 利 用 此 规定 时 ,总 
是 以 Raoult 定律 为 基础 处 理 溶液 问题 。 

规定 工 : 选 工 ,pS 下 组 成 为 zs 一 1 但 却 服从 Henry 定律 的 假 
想 液体 为 标准 状态 。 即 该 状态 的 蒸气 压 ps 等 于 Henry 常数 所。 这 
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种 标准 状态 的 组 成 虽然 为 100% 的 了 B, 但 它 的 许多 性 质 ( 如 Van.s 和 
V。,a 等 ) 却 与 无 限 稀薄 溶液 (za~>0) 中 的 B 相同 。 在 这 种 假想 液体 
中 ,每 个 B 分 子 所 受到 其 周围 分 子 的 作用 恰 与 无 限 稀薄 溶液 中 B 
分 子 的 受 力 情况 相同 。 利 用 此 规定 时 ,总 是 以 Henry 定律 ps 
kxs 为 基础 处 理 溶液 问题 。 

规定 下; 选 T, p9 下 质量 摩尔 浓度 为 1 mol。 kg"! 且 服从 
Henry 定 律 的 假想 溶液 为 标准 状态 。 即 其 蒸气 压 ps 等 于 Henry 常 
数 扩 ,这 种 状态 的 浓度 虽 高 达 1mol。kg-:!, 但 它 的 许多 性 质 ( 如 Ta 
和 Us 等) 却 与 无 限 稀薄 溶液 中 的 B 相同 。 利 用 此 规定 时 ,总 是 以 
Henry 定律 ps 二 和 be/59 为 基础 处 理 溶液 问题 。 

规定 N: 选 了 ,ze 下 物质 的 量 浓度 为 1000 mol。m“ 且 服从 
Henry 定律 的 假想 溢 液 为 标准 状态 . 即 其 蒸气 压 ps 等 于 Henry 常 
数 &.。 这 种 状态 的 浓度 虽 高 达 1000 mol . m-:, 但 它 的 许多 性 质 
(如 Vs、Us 等 ) 却 与 无 限 稀薄 溶液 中 的 B 相同 。 利 用 此 规定 时 ,总 
是 以 Henry 定律 ps 二 kce/c9 为 基础 处 理 溶液 问题 。 

以 上 四 种 规定 只 不 过 是 人 为 的 四 种 处 理 溶 液 的 不 同方 法 。 通 
常人 们 多 用 规定 工 处 理 溶剂 ,用 规定 工 .或 处 理 溶质 。 既 然 是 
人 为 处 理 方法 ,就 不 能 强求 化 一 。 人 们 可 以 按照 四 种 规定 中 的 任意 
一 种 来 处 理 溶液 中 的 任意 组 分 。 

(2) 对 于 一 个 确定 状态 (TT, 户 ,xa,zxc,…) 的 溶液 ,其 中 任 一 物 
质 B 的 化 学 势 jxs 及 茹 气压 ps 是 唯一 确定 的 。 因 为 ys 和 加 是 系 
统 的 状态 函数 ,只 取决 于 状态 。 而 as 和 Ys 与 所 选取 的 标准 状态 有 
关 。 对 于 同一 个 溶液 , 若 选 取 不 同 的 标准 状态 , 则 je 值 相同 而 a 
值 不 同 。 因 此 只 有 在 指明 标准 状态 后 ,as 和 7 才 有 确定 数值 。 在 
计算 活 度 和 活 度 系数 时 ,应 该 明确 标准 状态 是 什么 ,在 许多 计算 活 
度 和 活 度 系 数 的 题目 中 ,虽然 没有 明确 指明 标准 状态 ,但 通常 可 由 
浓度 的 标 度 进行 判断 。 如 果 浓 度 标 度 是 zs, 则 按 规定 1 或 I 选取 
标准 状态 ; 若 浓 度 标 度 是 如 , 则 按 规定 站 选 取 标 准 状 态 ;车 浓度 标 
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度 是 ca, 则 按 规定 W 选取 标准 状态 。 对 于 非 电解 质 溶 液 , 最 常用 的 
处 理 方 法 是 溶剂 按 规 定 1 而 溶质 按 规定 工 。 
《3) 活 度 ca 和 活 度 系 数 7 都 是 无 量 纲 的 量 。 当 标准 状态 确定 
之 后 ,它们 取决 于 溶液 的 温度 、 压 力 和 各 物质 的 浓度 , 即 Ys= f(T， 
:浓度 )。 
(4) 从 上 面 对 于 溶液 化 学 势 的 讨论 ,不 难 发 现 ,对 于 溶液 中 的 
任 一 物质 B, 在 以 下 几 种 特定 情况 下 其 活 度 和 活 度 系数 有 如 下 规 
律 ， 
Q@ 在 标准 状态 时 ， 将 一 1 ,< 一 1 
© 在 理想 溶液 中 ， Ys=1,ap= Zs 
四 在 理想 稀薄 溶液 中 ， 加 一 1,aa 一 za 或 as 一 ba/59 或 CQB 一 


ceB/ce9 
4.2 主要 公式 


工 . be 二 一 ~ 


式 中 如 为 溶质 BB 的 质量 摩尔 浓度 ,ns 为 溶液 中 溶质 B 的 物质 的 
量 ,ms 为 溶剂 的 质量 。 可 见 bs 代表 单位 质量 的 溶剂 中 所 溶解 的 溶 
质 的 物质 的 量 。 


2. 一 尘 


CB 一 V 
其 中 cs 为 溶质 B 的 浓度 (或 溶质 B 的 物质 的 量 浓度 ) ,ns 为 溶质 的 
物质 的 量 ,V 是 溶液 的 体积 。 所 以 ,ca 代表 单位 体积 溶液 中 所 含 的 
溶质 的 物质 的 量 。 与 其 他 常用 浓度 不 同 ,cs 的 值 略 受 温度 的 影响 。 
9 Z 


9 ns 


3. Zs 一 


Tpne™ 


此 式 是 偏 摩尔 量 的 定义 式 , 其 中 Za 是 偏 摩尔 量 ,Z 是 系统 的 任意 
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容量 性 质 ,ns 是 系统 中 任意 物质 B 的 物质 的 量 。 该 式 只 适用 于 均 
相 系 统 。 由 定义 可 以 看 出 ,Zs 可 以 理解 为 ,在 处 于 一 定 温度 、 压 力 
和 浓度 的 溶液 中 ,1 mol 物质 B 对 于 溶液 Z 的 贡献 . 常用 的 偏 摩尔 
量 有 Vea,Us,Hs,Sa,As 和 Ge 等。 

4. DngZs = 2 


此 式 称 为 偏 摩尔 量 的 集合 公式 , 它 适 用 于 均 相 系统 的 平衡 状态 . 式 
中 nsZs 代表 系统 中 物质 B 对 系统 Z 的 贡献 ,可 见 溶液 的 Z 等 于 
其 中 各 物质 对 Z 贡献 的 集合 .对 于 由 溶剂 A 和 溶质 BB 构成 的 二 元 
溶液 ,集合 公式 写作 
naZa 十 maZa = 2 
5, DJ npdZs 一 0 或 > xzpdZe 一 0 


此 式 称 为 Gibbs-Duhem 公式 。 它 是 在 等 温 等 压条 件 下 溶液 组 成 变 
化 时 应 服从 的 关系 。 对 于 二 元 溶液 ,公式 写作 

nadZa 十 nsdZs 二 0 
或 ZaAdZA 十 rxndZn=0 
此 式 表明 ,溶液 中 Zs 和 Zs 两 个 偏 摩尔 量具 有 相关 性 ,只 要 知道 
了 一 个 ,就 可 以 求 出 另 一 个 。Gibbs-Duhem 公式 较 多 用 于 理论 推 
导 , 蚌 研究 二 元 溶液 中 溶剂 和 溶质 相互 关系 的 依据 。 


6. Ks 三 | 本 一 


TV ne 


其 中 pr 称 为 物质 B 的 化 学 势 。 以 上 四 式 均 是 化 学 势 的 定义 式 , 其 
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中 第 一 式 是 偏 摩 尔 量 , 即 化 学 势 是 偏 摩尔 Gibbs 函数 。 
7. dU= TdS — pdV 十 > pedns 


B 
dA=— SdT 一 pdV + 2) pedns 
B 


dG=~ SdT + Vdp + 》 mad 
B 


这 一 组 公式 称 为 数 开 系统 的 基本 关系 式 , 它 们 适用 于 敞开 系统 和 
组 成 变化 的 封闭 系统 中 的 没有 非 体积 功 的 任意 过 程 。 以 上 关系 式 
用 于 计算 状态 函数 变 或 分 析 思 考 问 题 。 


9 pe _ 
机 | 9 委 | = 
9 所 | 
一 了 
| 9 p 了 ,ro 


式 中 下 标 “zxc…” 表 示 除 B 以 外 的 其 他 所 有 组 分 的 摩尔 分 数 固 定 ， 
即 溶液 定 浓 。 可 见 上 述 两 式 分 别 描 述 在 一 个 指定 溶液 中 ,温度 和 压 
力 对 于 化 学 势 的 影响 。 所 以 ,对 一 个 指定 的 溶液 ,其 化 学 势 的 微分 
为 

dp =— SsdT + Vadp 


9. 局 一 /有 十 RTln 万 
此 式 是 纯 理 想 气 体 化 学 势 的 表示 式 .其 中 所 是 状态 为 (TT,p) 的 纯 


理想 气体 B 的 化 学 势 , /年 为 标准 状态 的 化 学 势 , 标 准 状态 系 指 状 
态 为 (T ,pe) 的 纯 理 想 气体 B。z8 为 标准 压力 。 


10. pt = /@ + RTIn 名 
此 式 是 理想 气体 混合 物 的 化 学 势 表示 式 。 其 中 pee 为 混合 物 中 任意 


组 分 B 的 化 学 势 ,T 为 混合 物 的 温度 ,ps 为 B 的 分 压 。 式 中 谨 所 
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对 应 的 标准 状态 为 (T, pe) 下 的 纯 理 想 气体 B。 


11. 局 二 /从 十 RTIn 此 


式 中 jy 为 状态 为 (TT,p) 的 纯 实 际 气体 B 的 化 学 势 ,f 是 该 气体 的 

逸 度 。 表 示 式 中 /外 所 对 应 的 状态 是 (T,p9) 下 的 纯 理 想 气体 B, 所 
以 此 处 指定 的 标准 状态 是 一 种 假想 状态 。 

了 三 一 用 十 RTin 名 

式 中 jw 是 实际 气体 混合 物 中 组 分 B 的 化 学 势 ,7 为 混合 物 的 温 

上 度 ,fs 代表 混合 物 中 B 的 逸 度 . 式 中 标准 状态 为 (T ,pe) 下 的 纯 理 

想 气体 B。 


13. 7 一 exp| | 区 一 dp 
Vn, 
和 f= pexp| | 熙 一 二 jaz 


此 二 式 分 别 为 纯 气 体 的 逸 度 系数 和 饮 度 的 定义 式 , 式 中 积分 下 眼 
0 实际 代表 请 ~0。 此 二 式 可 直接 用 来 计算 气体 的 逸 度 。 


了 f p 
14. RT| dln = | vdp 
万 Pp pl 


此 式 多 用 于 求 任意 状态 (T,p) 下 气体 的 逸 度 六 其 中 廊 是 某 个 已 
知 状态 (TT,p;) 时 的 逸 度 。 若 取 pi 一 0; 则 广 一 户 

15， 太一 让 xm 
此 式 称 为 Lewis-Randall 规则 . 其 中 fs 代表 气体 混合 物 中 B 的 逸 
度 ,fs 是 与 混合 气体 同 温 同 压 的 纯 B 气体 的 逸 度 ,zs 是 混合 气体 
中 B 的 摩尔 分 数 。 这 是 个 近似 规则 ,只 有 当 混 合 气 体 中 各 种 分 子 
的 大 小 和 分 子 间 力 都 很 相近 时 才 是 正确 的 。 

16. pa = paxA 
此 式 称 做 Raoult 定律 。 它 适用 于 稀薄 溶液 中 的 溶剂 .其 中 ps 是 稀 
薄 洲 液 中 溶剂 的 蒸气 压 , 站 是 与 溶液 同 温 ( 同 压 ) 的 纯 溶 剂 的 蒸气 
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压 ,xa 是 溶液 中 溶剂 的 摩尔 分 数 。 该 定律 是 经 验 定律 ,对 任何 溶 
液 , 当 za 一 1 时 都 是 严格 正确 的 。 


17. ps = kxs 
或 ps = ksbs /bo 
或 ps = Aca/ce 


此 三 式 均 是 Henry 定律 的 数学 表示 式 , 它 适用 于 稀薄 溶液 中 的 挥 
发 性 溶质 。 式 中 ps 为 稀薄 溶液 中 溶质 B 的 蒸气 压 ,zs,bs 和 cs 分 
别 为 溶液 中 B 的 摩尔 分 数 .质量 摩尔 浓度 和 浓度 ,659 和 c9 均 为 标 
准 浓度 ,69=1 mol ， kg !,c9 二 1000 mol - m ;。kssks 和 称 为 
Henry 常数 ,它们 与 了 ,z 及 溶剂 和 溶质 的 本 性 有 关 , 三 种 Henry 
常数 相互 关联 ,可 以 相互 换算 。Henry 定律 是 个 极限 定律 , 当 zs 一 
0 才 是 严格 正确 的 。 注意 : 在 使 用 上 式 时 ,溶质 B 在 气相 和 溶液 中 
的 分 子 形态 必须 相同 。 

18， Ap =p@ 二 RTInzs 十 | roadz 


一 好 + RTInzs 
式 中 B 代表 理想 溶液 中 的 任何 组 分 和 理想 稀薄 溶液 中 的 溶剂 。 式 
中 ps 代表 状态 为 (T,p,xs…) 的 溶液 中 B 的 化 学 势 ,Vs 为 纯 液 
态 B 的 新 尔 体积 ,y 避 为 标准 状态 的 化 学 势 ,此 处 标准 状态 为 
(TT,p9) 下 的 纯 液态 B, 而 js 为 (T,p) 下 纯 液 态 B 的 化 学 势 。 当 溶 


液压 力 p 不 十 分 高 时 ，| 。Y。.edp 值 很 小 ,甚至 可 以 忽略 。 
19. La = /十 RTlnzs 十 | svgds 


此 式 适 用 于 理想 稀薄 溶液 中 的 溶质 。 其 中 ys 代表 状态 为 (T,p， 
zea) 的 溶液 中 溶质 B 的 化 学 势 ,YE 为 za-*0 的 溶液 中 B 的 偏 麻 
尔 体积 , 风 所 对 应 的 状态 为 了 ,ze ,za 二 1 且 严 格 遵守 pa 一 xs 的 
假想 液体 。 上 式 还 可 写作 
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mm 一 忻 十 RIln 中 十 | vedp 

或 各 = 叫 十 RTtn 号 十 [viap 
此 二 式 中 标准 状态 分 别 为 了 ,ze ,bs 一 1] mol 。kg ' 且 严格 遵守 
pa 一 如 pn/ 的 假想 溶液 和 了 了 ,29 ,cs 二 1000 mol。m“ 且 严 格 遵守 
Ps 二 kecs/c9 的 假想 溶液 。 

20., AS =— R 2Vmalnz 
此 式 适 用 于 等 温 等 压 下 由 多 种 纯 液 体 配制 理想 溶液 的 过 程 。 式 中 
AuxS 是 湿 合 炉 ,ns 是 所 用 B 液体 的 物质 的 量 ,zs 是 溶液 中 B 的 摩 
尔 分 数 。 

21. An-C 一 RT > mnlnze 


此 式 适 用 于 等 温 等 压 下 由 多 种 纯 液 体 配制 理想 溶液 的 过 程 。 式 中 
AmxG 为 混合 Gibbs 函数 ,ns 是 所 用 B 液体 的 物质 的 量 ,zs 是 溶液 
中 B 的 摩尔 分 数 。 
22. Ap = pixp 

式 中 Az 称 为 蒸气 压 降低 , 即 Ap= ph 一 pa, 其 中 pi 为 与 溶液 同 
温 的 纯 深 剂 的 蒸气 压 ,z 为 溶液 的 燕 气压 ,zs 为 溶质 的 摩尔 分 数 。 
此 式 适 用 于 理想 稀薄 溶液 或 任意 浓度 的 理想 溶液 ,但 溶质 必须 是 
非 挥 发 性 的 。 此 式 是 溶液 的 依 数 性 之 一 ,所 以 式 中 B 代表 除 溶剂 


外 存在 于 溶液 中 的 其 他 所 有 粒子 。 
AH,.af 1 1 
23. lnzxa 一 | Tr 一 支 


此 式 称 做 溶液 的 凝固 点 降低 公式 。 它 适用 于 理想 稀薄 溶液 或 任 音 
浓度 的 理想 溶液 (要 求 凝固 点 时 析出 的 固 相 是 纯 溶剂 固体 )。 式 中 
Hm.a 是 纯 溶剂 的 摩尔 熔化 烩 ,Tr 和 Ti 分 别 为 纯 溶剂 和 溶液 的 
凝固 点 。 当 溶液 很 稀 时 ,上 式 可 近似 为 
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AT7T+ 一 Kibs 
其 中 ATt=7TY 一 Ti, 称 凝固 点 降低 。 太 :二 RTY Ma/AsH，,s 称 为 凝 


固 点 降低 常数 ,所 以 Kt 只 取决 于 溶剂 的 本 性 。 
24. mz 一 人 4| 去 一 去 | 
此 式 称 做 溶液 的 沸点 升 高 公式 ,其 中 Th 和 Ts 分 别 是 溶液 和 纯 溶 
剂 的 沸点 ,A 为 纯 溶剂 的 摩尔 气 化 焰 。 此 式 适 用 于 理想 稀薄 
溶液 或 任意 浓度 的 理想 溶液 ,但 溶质 必须 是 非 挥发 性 的 。 当 溶液 很 
稀 时 ,上 式 可 近似 为 
AT = Kpbs 
其 中 AT,=T, 一 TY , 称 沸点 升 高 。Ks 一 RT# M/AFH A, 所 以 K， 
只 取决 于 溶剂 的 本 性 。 
25, vaa 一 一 民 7J1nzA 
此 式 叫做 溶液 的 渗透 压 公式 。 式 中 『] 是 溶液 的 渗透 压 ,V。 是 纯 
溶剂 的 摩尔 体积 。 公 式 适 用 于 理想 稀薄 溶液 或 任意 浓度 的 理想 溶 
液 。 当 溶液 很 稀 时 ,渗透 压 公式 可 近似 为 
II = cgRT 
其 中 cs 是 物质 的 量 浓度 。 


26. Aa sln) = £8 + RTInaa 十 | eveadp 
8 


me(sln) = 1@ + RTInas 十 [vray 
Fp 


式 中 A 和 B 分别 代 表 非 理想 溶液 的 溶剂 和 溶质 。a。 和 as 分 别 是 

A 和 B 的 活 度 ; 44 一 AZzayas 一 ?zs 并 服从 limya 一 llimys 一 1。 

Vm,a 为 纯 溶剂 的 摩尔 体积 ,V? 为 无 限 稀薄 溶液 中 B 的 偏 摩尔 体 

积 . 式 中 人 A 的 标准 状态 为 :T ,pS 下 的 纯 液态 溶剂 A,B 的 标准 状态 

为 : T,p9 ,zs 一 1 且 严 格 河 守 ps 一 kcxs 的 假想 液体 。 应 该 指出 , 非 
es。 63。 


理想 溶液 中 溶质 B 的 标准 状态 也 经 常 选用 其 他 状态 。 

27. A 人 uaC 一 RT > malnaa 
式 中 AwxG 是 非 理 想 溶液 的 混合 Gibbs 函数 , 它 适 用 于 等 温 等 压 
下 由 多 种 纯 液 体 配 制 非 理想 溶液 的 过 程 。 式 中 物质 B 的 标准 状态 
取 状 态 为 (7 ,pe) 下 的 纯 液 态 B。 


1 
28. lnaa 一 一 页 


此 式 是 非 理 想 溶液 的 凝固 点 降低 公式 ,其 中 溶剂 A 的 标准 状态 为 
(7T,z29) 下 的 纯 液态 溶剂 A。 此 式 常用 于 求 溶剂 的 活 度 。 


A 
| 
此 式 是 非 理想 溶液 的 沸点 升 高 公式 ,其 中 溶剂 A 的 标准 状态 为 
(T,p9) 状 态 下 的 纯 液态 溶剂 A。 此 式 常 用 于 求 溶剂 的 活 度 。 
30. .Vaal =— RTlna, 
此 式 是 非 理 想 溶 液 的 渗透 压 公式 ,其 中 溶剂 A 的 标准 状态 取 
(T,p9) 状 态 下 的 纯 液 态 溶剂 A。 此 式 常用 于 求 溶剂 的 活 度 。 
31, TAdlnaa 十 zsdjnas = 0 
此 式 描述 二 元 溶液 中 溶剂 活 度 an 与 溶质 活 度 as 的 关系 ,是 由 溶 
剂 活 度 求 溶质 活 度 的 基本 方程 , 它 对 A 和 B 的 标准 状态 如 何 选取 
没有 限制 ,因而 是 一 个 普遍 化 方程 。 
32, xadln7a 十 zadlnYs = 0 
此 方程 描述 二 元 溶液 中 溶剂 A 和 溶质 B 的 活 度 系数 的 关系 ,其 中 
A 的 标准 状态 为 (TT, pe) 下 的 纯 液态 A, 而 B 的 标准 状态 为 工 ， 
pe ,ze 一 1 且 严 格 遵守 ps 二 ksxs 的 假想 液体 。 
33, HE = A Hs, 一 As 
VE 一 AnixV 一 AnixV 
GE = AnisGnm — AnixGu 
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Sn = AmixSn 一 AuivSw 
以 上 四 式 是 超额 热力 学 函数 的 定义 式 。 下 标 m 代表 “1 mol 溶液 ” 
公式 右 端 第 一 项 是 非 理 想 溶液 的 摩尔 混合 性 质 , 第 二 项 是 理想 溶 
液 的 摩尔 混合 性 质 。 超 额 热力 学 函数 常 被 用 于 度量 一 个 非 理想 深 
液 对 于 理想 溶液 的 偏差 。 


34. ce(Q) 


cs(B) 
此 式 称 分 配 定律 。ca(a) 和 ca(8) 分 别 为 溶质 B 在 两 种 互 不 相 溶 的 
溶剂 和 8 中 达到 分 配 平衡 时 的 浓度 。K 叫做 分 配 系 数 , 它 与 7,p 
以 及 溶质 和 两 种 溶剂 的 性 质 有 关 。 使 用 此 式 时 需 注意 : (1) 该 定 
律 只 有 在 浓度 不 大 时 才 可 使 用 , 当 浓 度 较 高 时 要 用 活 度 代替 公式 
中 的 浓度 。(2) 要 求 B 在 a 和 8 两 相 中 的 分 子 形态 相同 ,分 配 定律 
经 常用 于 荣 取 分 离 , 是 芋 取 分 离 的 理论 基础 。 


一 天 


4.3 思 考题 
1， 指出 下 列 各 量 中 哪些 是 偏 兰 尔 量 , 娜 些 是 化 学 势 
a 4 - (9 G | 
9 np Ta np Tm 
aHn [3 U 
9 ns TSsn 9 NB| syn 
9 Hp 9 C， ， 
9 nn) To 9 na) rp 
aV 
9 nl ra 


其 中 V 是 气 、 液 两 相 平衡 系统 (例如 水 和 乙醇 ) 的 总 体积 。 
2. 化 学 势 ys 和 /外 有 什么 不 同 ?- 
3. 下 列 说 法 是 否 正 确 ? 
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(1) 液体 的 标准 状态 就 是 实际 液体 a==1 的 状态 ; 

(2) 气体 的 标准 状态 就 是 标准 压力 下 的 实际 气体 ; 

(3) 溶液 中 某 一 组 分 采用 不 同 规定 的 标准 状态 时 ,其 活 度 的 
值 不 同 ,化 学 势 也 不 同 ， 

(4) 在 多 相 系统 中 ,物质 总 是 从 化 学 势 高 的 相 流 入 化 学 势 低 
的 相 ; 

《5) 理想 气体 和 理想 溶液 都 是 忽略 了 分 子 间作 用 力 的 模型 。 
自然 界 中 没有 真正 的 理想 气体 ,也 没有 真正 的 理想 溶液 。 

4. 试 分 别 从 微观 和 宏观 角度 比较 Raoult 定律 和 Henry 定律 
的 蜡 同 点 。 

5. 某 一 非 理想 溶液 的 组 分 A 对 Raoult 定律 有 负 偏 差 , 如 果 
以 pS 的 纯 A 为 标准 状态 ,那么 A 的 活 度 系数 7 大 于 1 还 是 小 
于 1; 如 果 以 za 二 1 同时 服从 Henry 定律 的 假想 态 为 标准 状态 ,7。 
大 于 1 还 是 小 于 1? 

6. 稀 溶 液 的 依 数 性 中 ,哪些 只 适用 于 非 挥发 性 溶质 ? 哪些 对 
挥发 性 溶质 也 适用 ? 

7， 在 有 机 分 析 中 经 常用 来 鉴定 有 机 化 合 物 的 一 种 方法 叫 混 
合 熔 点 法 。 现在 有 一 试 样 ,经 分 析 后 认为 很 可 能 是 草酸 , 测定 试 样 
的 熔点 为 189'C , 查 得 草酸 的 熔点 也 是 189'C ,此 时 能 否 确 定 此 样 
品 就 是 草酸 ? 现在 把 等 量 的 试 样 与 草酸 混合 后 测 熔点 ,如 果 仍 是 
189C ,就 可 以 确定 试 样 是 草酸 了 ,为 什么 ? 

8. 海水 淡化 的 方法 之 一 是 所 谓 “ 反 渗透 法 ”, 请 你 说 明 此 方法 
的 原理 。 

9. 在 一 个 处 于 恒温 环境 中 的 密闭 容器 内 , 放 有 两 杯 液体 ,A 
杯 为 纯 水 ,B 杯 为 糖水 。 放 置 一 段 时 间 后 ,会 发 生 什 么 变化 ? 

10. 有 人 说 , 单 组 分 系统 的 所 有 热力 学 公式 中 的 容量 性 质 换 
成 相应 的 偏 摩尔 量 之 后 ,就 能 适用 于 多 组 分 系统 ,对 吗 ? 

(1) Ap=Un—TSs; 

es。 66。， 


9 Ha) 
C2) | ] =C 


,~ /35s -| a | 
《3) (3 ,= TT) 


(4) dGs=—SpdT +Vedp; 


9 Up) 
(5) | 3 元 | ， 一 cr 


11. 含 黄 糖 zs=0. 10 的 溶液 与 空气 平衡 共存 ( 即 在 空气 中 存 
放 时 ,该 溶液 的 数量 及 组 成 不 发 生变 化 ), 若 该 溶液 为 理想 稀薄 溶 
液 , 问 空气 的 湿度 为 多 少 ? 

12. 化 学 势 有 多 种 形式 ,集合 公式 能 适用 于 所 有 的 化 学 势 吗 ? 

13. 已 知 Ad) 与 BG) 形 成 理想 溶液 ,A 在 B 中 的 溶解 度 为 
XA 一 0.1, 而 B 在 A 中 的 溶解 度 为 zs 二 0.05, 所 以 若 将 等 物质 的 量 
的 A 与 B 相 混合 ,必得 到 两 层 共 弧 溶液 。 用 热力 学 床 理 说 明 , 上 面 
这 段 话 为 什么 是 错误 的 。 

14. 有 人 说 : 如 果 两 种 液体 能 够 形成 理想 溶液 , 则 这 两 种 液 
体 一 定 能 以 任意 比例 互相 溶 混 。 你 说 对 吗 ? 为 什么 ? 反之 ,如 果 两 
种 液体 能 以 任意 比例 溶 混 ,它们 形成 的 溶液 一 定 是 理想 溶液 吗 ? 

15. 车 a,p 两 相 中 各 含 A 和 B 两 种 物质 ,在 相 平 衡 时 ,下 列 
哪些 关系 式 成 立 ? 


(1) pa 0) = pa (PB); {2) pa la)= p86(B); 
(3) pa a) = yp (a); (4) yaa) = pp(B)。 
16. 集合 公式 
G 一 D napn 
B 


的 成 立 , 是 否 需要 等 温 等 压条 件 ? 
17，20C,101325Pa 时 ,乙醇 (1) 和 水 (2) 形 成 溶液 ,其 摩尔 体 
积 可 用 下 式 表 示 : 
V/cm’ ， mol-!) 
。67 。 


一 58.36 一 32. 64z; 一 42. 98z3 十 58.77z3 一 23. 45x:! 
其 中 x; 是 水 的 摩尔 分 数 , 则 
9 | 

9 Xx, 
以 上 结果 是 否 正确 ?为 什么 ? 

18. 试 比 较 下 列 六 种 状态 的 水 的 化 学 势 : 

(1) H:O(,100C ,101325Pa); 

(2) HO (g ,100'C ,101325Pa); 

(3) H;:O (1,100'C ,202650Pa); 

(4) H:O (g ,300°C ,202650Pa); 

(5) H:O(,101C ,101325Pa); 

(6) Hs;O (g,101'C ,101325Pa ) 。 

将 上 述 六 种 化 学 势 按照 大 小 顺序 排列 。 

19，298K ,101325Pa 下 ,有 两 瓶 蒜 的 薄 溶 液 。 第 一 瓶 为 2 升 ， 
深 有 0. 5 mol 装 ; 第 二 瓶 为 1 升 , 溶 有 0.25 mol 蔡 。 若 以 pp 分 
别 表 示 丙 瓶 中 某 的 化 学 势 , 则 

(1) p= 10p3 (2) p=2ps 


"| 


一 一 32.64 一 85. 96zs 十 176. 3123 一 93. 80z3 


(3) 内 = 六 ja; (4) Am 一 /pas。 
试 从 上 述 管 案 中 选择 出 正确 的 一 种 。 

20， 对 非 电 解 质 溶 液 ,其 溶质 活 度 as 是 否 可 由 公式 AT:= 
Kias 计算 ? 为 什么 ? 

21. 试 判 断 下 列 过 程 的 AR 大 于 0. 小 于 0、 还 是 等 于 0? 

(1) 往 大 量 的 无 限 稀 薄 的 HSO, 水 溶液 中 加 入 
1 mol HOC D) ; 

(2) 往 大 量 的 无 限 稀薄 的 HSoO, 水 溶液 中 加 入 
1 mol H,SO, (1) 。 

22. 对 二 组 分 均 相 系统 
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一 0 


了 ,Pr7 


a V, 9 Tr， 
| a =) T | a x 


这 个 公式 对 不 对 ? 为 什么 ? 

23. 在 下 列 各 题 中 ,每 一 题 都 给 出 了 多 种 答案 ,你 认为 哪些 答 
案 是 正确 的 ? 

(1) 两 种 液体 形成 理想 溶液 , 则 

Q 溶剂 与 溶质 分 子 闻 只 有 很 小 的 作用 力 ，; 

@ 两 种 液体 可 以 任意 比例 互 溶 ; 

图 洲 液 的 蒸气 压 介 于 同 温 下 两 种 纯 液 体 蒸气 压 之 间 。 

(2) A,B 两 种 液体 完全 不 互 溶 。 当 A,B 共存 于 同一 容器 中 
时 ,A 的 蒸气 压 

Q 与 系统 中 人 A 的 摩尔 分 数 成 正比 

@ 与 系统 中 A 的 摩尔 分 数 无 关 ， 

图 服从 克 - 克 方程 。 

(3) 质量 分 数 为 7. 5% 的 KCl 水 溶液 的 渗透 压 接近 于 

QD 5. 5% 的 芒 糖 溶液 ; 

5.8% 的 葡萄 糖 深 液 ; 

人 @@ 2.0 mol.。 dm-: 的 薛 糖 洲 液 ; 

由 1.0 mol. dm-: 的 葡萄 糖 溶液 ， 

G@) 4.0 mol 。dm-: 的 葡萄 糖 溶 液 ; 

(4) 高 压气 体 的 化 学 势 表 示 式 为 


££= /+ RTIn 帮 


其 中 标准 状态 为 
四 竟 度 f=pe 的 实际 气体 ; 
@@ 压力 p= 二 p9 的 实际 气体 ，; 
他 压力 p 二 p9 的 理想 气体 ; 
外 和 侈 度 /一 加 的 理想 气体 。 
e。 69。 


《5) 令 a 代表 溶液 中 组 分 1 的 活 度 ,等 式 
41 (s,T,p) 一 nll ,T ,po) 十 RTIna 十 [ermdp 


表明 的 意义 是 

Oz 在 T,p 下 ,组 分 1 的 纯 固体 与 纯 液体 成 平衡 ， 

加 在 T 及 101325Pa 下 ,组 分 1 的 纯 固 体 与 其 溶液 成 平衡 ; 

@ 在 T,p 下 ,组 分 1 的 纯 固体 与 其 溶液 成 平衡 。 

24， 以 下 五 种 说 法 中 ,哪些 正确 ,哪些 错误 ? 

在 300K ,101325Pa 下 ,有 一 组 成 为 zx=0. 3 的 溶液 。 若 以 纯 
液态 A 作 标 准 状 态 , 则 该 溶液 中 组 分 A 的 活 度 a 二 1。 

(1) 组 分 A 必 处 于 标准 状态 ; 

(2) 溶液 中 组 分 A 的 化 学 势 等 于 标准 状态 的 化 学 势 ; 

(3) 溶液 上 方 组 分 A 的 燕 气 分 压 等 于 该 温度 压力 下 纯 A 液 
体 的 饱和 蒸气 压 ( 假 定 蒸气 为 理想 气体 ); 

(4) 该 溶液 不 可 能 是 理想 溶液 ， 

C5》 此 溶液 中 组 分 A 的 活 度 系数 7 二 1。 

25， 对 理想 稀薄 溶液 中 溶剂 A 的 化 学 势 有 如 下 推导 : 


palsln) =pa lg) = 1R(g) 十 RTIn 从 


=jR(g) + RTIn 十 RTInzA 


= A (| sT,p) 十 RTInza 
显然 ,其 中 


mR(g) + RTIn 人 = px (1,T,p) 


(1) 说 明 此 式 左右 两 端的 物理 意义 各 是 什么 ? 
(2) 上 式 左 端 是 了 和 px 的 函数 ,而 右 端 是 T 和 p 的 函数 ,你 
如 何 解 释 这 一 情况 ? 
26， 假 如 将 1 mol NaCl(s) 溶 于 200 dms 水 中 形成 稀薄 溶液 。 
。70 。 


在 一 定 温 度 下 ,该 溶液 的 蒸气 压 p(H:O) 应 大 于 .小 于 .还 是 等 于 
六 [一 zC(NaCl)]? 

27. Raoult 定律 与 分 压 的 定义 具有 相同 的 形式 户 一 ar, 所 以 
二 者 是 一 回 事 , 即 Raoult 定律 就 是 分 压 定 义 。 这 种 说 法 是 否 正 确 ? 

28. 由 化 学 势 判 断 传 质 过 程 的 方向 时 ,为 什么 只 要 求 W'=0 
这 个 唯一 条 件 ? 

29. 习惯 上 ,溶质 的 标准 状态 总 是 选 假想 态 ( 规 定 工 .规定 下 
和 规定 WM ), 即 组 成 为 za=1(p 王 1 mol， kg-:! 或 ce 一 1000mol 。 
m 3) 且 仍 服 从 Henry 定律 。 所 以 标准 状态 的 性 质 是 无 限 稀薄 溶液 
中 B 的 性 质 , 即 VE 二 VF,U8 二 U8 ,Sf= 二 SF,G 外 二 GF 这 些 
结论 是 否 正确 ? 

30， 当 按 不 同 规定 选取 标准 状态 时 ,同一 溶液 中 溶质 B 的 活 
度 值 不 同 。 若 按 规定 工 选 取 标 准 状 态 时 B 的 活 度 为 a;, 按 规定 
选取 标准 状态 时 为 a; 下 面 分 别 用 三 种 方法 导出 a 与 as 的 关系 ， 


方法 中 
按 规定 工 , 则 

Aln) = /8 + RTIna, 十 | viap (A) 
按 规 定 下, 则 

talsln) = 1@ + RTInas + | VEdp (B) 


因为 ps (sln) 与 标准 状态 的 选择 无 关 , 所 以 式 (A)= 式 (B), 即 
1 + RThna, = 1@ + RTIna, 


RTin 生 一 和 三 一 各 (C) 
因为 | 筷 所 对 应 的 状态 为 二 1mol ，。kg-! 且 服从 Henry 定律 的 假 
想 态 ,因此 它 的 蒸气 压 为 Henry 常数 和 ;同样 ,1 人 ® 所 对 应 状态 的 燕 


气压 为 Henry 常数 k&。 因 此 式 (C) 可 写作 
71.， 


RTIn z =p(gsT ,hk) 一 pa(g,T,k:) 


刀 ] he 
= [性 + RTIn 站 |] | 全 + RTIn 讽 ] 
一 RTIn 多 
ar __ k 
所 以 ww 一 天 
方法 
按 规定 工 , 则 pa 一 as (D) 
按 规定 正 , 则 ps = ksas 《EE) 


因为 蒸气 压 与 标准 状态 选取 无 关 , 所 以 式 (D) 一 式 (E, 即 


kiQar 一 koas 


方法 @ 
由 式 (C) 可 知 


RTIn = /1 
as 


其 中 则 对 应 夏 一 1 mol . kg-: 且 服从 Henry 定律 的 状态 ,车 将 
娼 =1 mol* kg :换算 成 物质 的 量 分 数 , 则 

1 _ Ma/(kg* mol') 

~ Ma/(kg .mol-) 十 1 


但 
1 + WLC ol- 
{Ma} 
{Ma} 二 1 : 
此 处 MA 为 溶剂 的 摩尔 质量 (kg。mol , {Ma} 代表 MA 的 数值 ， 
于 是 前 式 写 作 


Gr 
RTIn 元 二 J 晶 (X 鲁 ) 一 ) 宣 
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=[/8 十 RTtnze] — /8 


=RTInz® 
所 以 和 一 x 
妈 i Tm I 
以 上 三 种 推导 有 无 错误 ? 若 无 错 误 ,就 说 明 下 一 DA 
正确 的 ,这 一 结论 为 什么 与 我 们 在 称 溶 波 中 推 得 的 关系 式 必 一 
人 全 相 矛盾 ? 


31. 溶液 中 组 分 A 对 Raoult 定律 有 正 偏差 ,那么 它 对 Henry 
定律 的 偏差 情况 如 何 ? 反之 呢 ? 

32. 对 于 二 组 分 溶液 za 十 Xs 三 1。 因为 as 和 an 为 校正 浓度 ， 
所 以 as 十 ap 二 1。 这 种 说 法 正确 吗 ? 

33. A 和 B 形成 溶液 。 在 定 温 定 压 下 当 组 成 发 生变 化 时 ,车 
A 增 大 , 则 jo 减 小 ;车 px 减 小, 则 ps 值 增 大 。 对 吗 ? 为 什么 ? ax 
与 as 的 变化 关系 是 否 也 服从 如 上 的 交错 规律 ? 

34. 中 在 一 定 温度 和 压力 下 , 某 固体 溶 于 水 形成 理想 溶液 ， 
则 溶解 热 等 于 该 条 件 下 固体 的 熔化 热 ; 若 某 气体 溶 于 水 形成 理想 
溶液 , 则 溶解 热 等 于 该 气体 的 冷凝 热 。 

@ 以 上 两 种 情况 均 系 理想 溶液 的 制备 过 程 ,根据 理想 溶液 的 
通 性 ,两 种 情况 下 均 无 热效应 。 

以 上 结论 相互 矛盾 。 请 你 说 明 自己 的 看 法 。 

35. 在 25C ,101325Pa 下 , 某 非 挥发 性 溶质 B 的 饱和 水 溶液 
浓度 为 za 一 0. 20( 假 设 为 理想 溶液 ) .由 于 长 时 间 放置 ,有 4 mol 水 
匣 发 掉 , 此 时 有 什么 现象 发 生 ? 此 过 程 的 热量 为 多 大 ? (结果 用 水 
和 B 的 物性 参数 表示 )。 

。73 。 


36. 在 一 定 压力 下 ,一 般 气 体 在 液体 中 的 溶解 度 随 温度 升 高 
而 降低 ,而 固体 物质 在 液体 中 的 溶解 度 却 随 温度 升 高 而 增加 。 这 是 
大 家 熟知 的 事实 。 试 从 化 学 势 出 发 进行 严格 的 热力 学 证 明 ( 假 设 溶 
液 是 理想 溶液 )。 

37.， 有 人 说 : 所 谓 标准 状态 就 是 指标 准 压力 下 活 度 等 于 1 的 
状态 。 这 种 说 法 正确 吗 ? 

38， 稀薄 溶液 的 冰点 降低 公式 AT:= Kibs 是 由 理想 溶液 的 冰 
点 降低 公式 


经 过 利用 “稀薄 ”条 件 作 合理 近似 之 后 得 来 的 ， 因 此 公式 AT' 一 
Kibs 只 适用 于 那些 由 理想 溶液 冲 稀 而 得 的 稀薄 溶液 ,而 对 于 由 实 
际 溶液 冲 稀 而 得 的 稀薄 溶液 ( 即 实际 的 稀 溶液 ) 是 不 适用 的 。 你 如 
何 看 待 这 种 说 法 ? 
39. 对 二 元 理想 溶液 
AnixG = na RTInza 十 naRTInzsp (1) 
而 对 非 理想 溶液 则 
Au = naRTInas 十 7zmRTlnas (2) 
当 溶 液 很 稀 时 , 可 以 用 z 代替 活 度 , 即 
CB = Xa ap = XB 
所 以 对 稀薄 溶液 , (2) 式 可 写作 
Au = na RTInza 十 npRTInzs 
此 式 与 (1) 式 完全 相同 。 因 此 ,有 人 作 结 论 :稀薄 溶液 就 是 理想 溶 
液 , 即 一 切 理想 溶液 的 公式 均 适 用 于 稀薄 溶液 。 这 一 结论 对 吗 ? 
40. 在 25'C ,101325Pa 下 ,za 一 0.6 的 溶液 中 ,B 的 蒸气 分 压 
可 用 ps 一 kas 计算 ,也 可 用 ps 一 &as 求 算 。 下面 分 别 用 三 种 不 同 
的 方法 推导 出 Henry 常数 和 的 关系 ， 
方法 中 
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根据 Henry 定律 ,溶液 中 溶质 的 燕 气 分 压 为 


Ps = kre 
或 ps = ksbg/b® 
因为 ps 与 Henry 定律 的 形式 无 关 , 所 以 比较 上 面 两 式 得 ， 
Th 0. 6 


= 一 一 一 一 一 一 一 


ks 
0.56 有 
Ta 7 mol .kg 


= ok 
一 (0. 4Ma/kg + mol ')k, 
其 中 MA 为 溶剂 的 摩尔 质量 ,单位 为 kg。 mol™! ,车 以 {Ma}) 代 表 其 
数值 , 则 以 上 结果 写作 
k, = 0.4{Ma}k, 
方法 名 
若 溶 液 无 限 稀薄 ,zxs->0,5s->0, 则 


bp 


pa = kre 一 如 
所 以 若 取 含有 lkg 溶剂 的 溶液 , 则 


HB 
一 TB na 十 ?2B 
bs /6° ” na/mol 二 
mol 
na 二 ne 


如 


开 


mol 
a 


7 A- (因为 za 一 0) 
A 


_ mol 国 
= Eg/M«: = (Ma/kg * mol- DR, 


即 k = {Mak 
式 中 M。 为 溶剂 的 摩尔 质量 。 
方法 @ . 
对 于 刻 二 lmol。kg “' 且 服从 Henry 定律 的 假想 状态 ,进行 浓 
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度 换算 ( 取 1kg 溶剂 计算 ) 可 得 其 物质 的 量 分 数 为 


一 1mol 
B 
lmol 去 
Me 《MA 
MA 二 likg mol- (MA 十 1 
所 以 该 状态 的 蒸气 下 
ps = k, 络 = kxp 
加 加 {M,} 
b= kre = ht) tl 
_  {M,} 
即 b= TN Fi 


式 中 MA 为 溶剂 A 的 摩尔 质量 。 

以 上 三 种 推导 得 出 各 不 相同 的 结果 ,你 认为 哪个 结果 正确 ?为 
什么 ? 

41. 理想 稀薄 溶液 的 微观 特征 是 什么 ? 从 微观 特征 上 解释 ， 
为 什么 zp=1 且 服 从 Henry 定律 的 状态 (规定 工 的 标准 状态 ) 是 
假想 液体 的 状态 ? 

42.“ 在 一 定 温度 和 压力 下 ,液体 A 和 B 形成 一 对 共 示 浪 液 ， 
则 A 与 B 组 成 的 溶液 不 可 能 是 理想 溶液 ”?。 这 种 说 法 有 无 道理 ? 

43.“ 若 AU) 与 BU) 形 成 理想 溶液 , 且 在 25'C ,101325Pa 下 B 
的 饱和 浓度 ( 即 溶解 度 ) 为 zp 二 0. 30, 则 ……”。 此 话 有 无 错误 ? 为 
什么 ? 


即 溶液 中 溶剂 和 溶质 的 标准 状态 的 偏 摩尔 体积 V® 和 V8 都 可 用 
标准 状态 化 学 势 随 压力 的 变化 率 来 表示 。 你 是 如 何 看 待 这 个 结 
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论 的 ? 

45. 车 在 一 定 条 件 下 CW'==0)a 相 与 B 相 呈 相 平衡 

B(a 相 ) 二 = B(B 相 ) 

则 物质 B 在 a 相 和 8B 相 中 的 活 度 相 等 。 这 种 说 法 有 无 错误 ? 

46. 由 Clausius 不 等 式 证 明 , 在 下 列 各 种 条 件 下 传 质 过 程 的 
方向 和 限度 都 是 由 物质 的 化 学 势 决 定 的 : 

(1) 等 S$. 等 V, 且 W'=0; 

(2) 等 S$. 等 p, 且 W'=0; 

(3) 等 7 了. 等 VY, 且 W’'=0。 | 

47. 压力 为 p 的 实际 气体 混合 物 中 ,有 如 下 关系 

m= 

其 中 Xs 为 混合 气体 中 气体 B 的 逸 度 系数 。 有 人 建议 将 上 式 改作 


户 B 一 0 


其 中 ps 为 气体 B 的 分 压 。 这 个 建议 是 否 合理 ? 

48. 在 0C,101325Pa 下 ,有 一 冰 水 混合 物 , 若 往 其 中 加 入 少 
许 白糖 ,将 发 生 什 么 现象 ? 并 用 热力 学 观点 进行 解释 。 

49. 试 分 别 比 较 理想 溶液 中 任意 物质 B 的 js,Vs,Hs 和 Ss 
与 同 温 同 压 下 纯 BQ) 的 必 ,Vm,s ,Hams 和 Sa 的 大 小 。 若 二 者 不 同 
请 求 出 它们 的 差 值 。 

50. 试 分 别 比较 理想 稀薄 溶液 中 溶剂 A 的 ya,V。,H、 和 SA 
与 同 温 同 压 下 纯 溶 剂 的 yx ,Ya ,已 和 SnA 的 大 小 。 若 二 者 不 
等 , 求 出 它们 的 差 值 。 

51. 试 分 别 比 较 pS 下 的 理想 稀薄 溶液 中 溶质 B 的 ys,Vs,Hs 
和 Ss 与 其 标准 状态 的 / 便 ,V 鲁 ,HE 和 58 的 大 小 。 若 二 者 不 同 , 试 
求 其 差 值 。 

52. 在 20C 时 ,将 压力 为 2 的 1 mol NH;(g) 溶 解 到 大 量 的 、 
物质 的 量 之 比 为 "CNHs) : nCHzO) 二 1 : 21 的 溶液 中 。 已 知 此 溶 
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液 中 NH, 的 平衡 蒸气 分 压 为 3. 6kPa, 问 该 转移 过 程 的 AG 是 
多 少 ? 
53， 大 家 知道 , 当 压 力 改 变 不 很 大 时 ,可 近似 认为 液体 的 蒸气 
压 不 变 。 试 利用 此 结论 证 明 ,液体 在 等 T 且 Ap 值 不 很 大 的 过 程 中 
AG20 
54， 对 理想 溶液 
AninG 一 RT Dnslnzs 


Anmind 二 一 R >) nplnze 
B 


有 人 说 ,只 要 将 上 述 两 公式 中 的 浓度 ra 换 作 活 度 ca, 即 成 为 适用 
于 非 理想 溶液 的 公式 了 。 这 种 说 法 对 吗 ? 为 什么 ? 

55- 因为 理想 气体 的 炳 与 压力 有 关 , 所 以 其 化 学 势必 与 压力 
有 关 。 你 是 如 何 理解 上 述 这 句 话 的 。 

56. 已 知 AG) 与 B(G) 完 全 互 溶 ,在 298K 时 纯 A(D) 的 燕 气压 
pr 一 1000Pa,A 溶 于 了 B 中 的 Henry 常数 到 一 2000Pa。 某 巨 大 系统 
由 A 和 B 形 成 的 两 种 溶液 所 组 成 ,中 间 有 隔 板 将 两 溶液 分 开 , 如 
图 所 示 。 若 将 隔 板 换 成 A 的 半 透 膜 , 则 A 便 由 溶液 1 流入 溶液 2。 
求 当 有 1 mol A 流 过 半 透 膜 时 系统 的 AG。 由 热力 学 原理 论证 此 过 
程 为 什么 自发 ? A 和 B 形成 的 溶 滤 对 于 Raoult 定律 和 Henry 定 
律 的 偏差 如 何 ? 
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57. A 和 BB 二 组 分 形成 下 列 (1),(2) 和 (3) 各 溶液 。B 溶 于 人 A 
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的 Henry 常数 马 ,s 与 其 侈 和 蒸气 压 丰 相 比 ,大 小 如 何 ? 

(1) A 和 B 形 成 理想 溶液 ; 

(2) A 和 B 形成 具有 正 偏差 的 溶液 ; 

(3) A 和 B 形成 具有 负 偏 差 的 溶液 。 

58， 在 一定 温度 和 标准 压力 下 ,溶质 B 在 a 液体 和 8B 液体 中 
达 分 配 平衡 , 据 热力 学 原理 

paka) = pn(B) 
车 两 相 中 的 BB 均 选 zs 二 1 且 服 从 Henry 定律 的 状态 为 标准 状态 
( 即 规定 工 ), 则 上 式 为 
{但 十 RTlnas(a) = py@ + RTInas (8) 

所 以 .as(a) = ap(B) 
即 B 在 两 相 中 的 活 度 相 等 。 你 如 何 看 待 上 述 推理 和 结论 ? 

59. 物质 了 B 深 于 溶剂 A 形成 非 理 想 溶液 ,可 否 应 用 修正 后 的 
沸点 升 高 公式 


来 求 溶液 中 A 的 活 度 ? 为 什么 ? 若 上 式 可 以 应 用 ,必须 满足 什么 
客观 条 件 和 主观 条 件 ? 
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第 5 人 章 ” 相 平衡 热力 学 
5.1 重要 概念 和 规律 


1， 相 平衡 系统 

相 律 是 相 平 衡 系统 的 普遍 规律 , 即 它 只 适用 于 相 平 衡 系统 ,对 
于 一 个 多 相 系 统 , 相 平衡 并 不 要 求 每 一 种 物质 在 所 有 相 中 都 存在 ， 
只 要 求 每 一 种 物质 在 它 所 存在 的 所 有 相 中 化 学 势 相 等 .例如 , 疙 糖 
水 溶液 与 其 蒸气 平衡 共存 ,气相 中 虽然 不 存在 蔗糖 ,但 该 系统 仍 属 
于 相 平 衡 系 统 ; 若 两 个 不 同 浓度 的 芒 糖 水 溶液 通过 水 的 半 透 膜 达 
到 渗透 平衡 ,由 于 广 糖 在 两 溶液 中 的 化 学 势 不 相 等 ,所 以 该 系统 不 
受 相 律 约束 。 

2， 自 由 度 

在 保证 系统 相 态 不 变 的 情况 下 ,可 以 在 一 定 范围 内 自由 变动 
的 强度 性 质 , 称 为 自由 度 。 此 处 “ 相 态 不 变 ” 是 指 系统 的 相 数 和 各 相 
的 形态 不 变 , 即 不 引起 新 相生 成 或 旧 相 消失 。 可 见 相 态 不 同 于 状 
态 , 当 某 些 自由 度 变 化 时 ,系统 的 相 态 没 变 但 状态 却 改 变 了 。 

3. 纯 物 质 的 相 图 

纯 物质 的 相 图 是 p-T 图 。p-7 图 显示 了 各 种 相 平衡 曲线 ;每 
一 块 面积 代表 一 个 相 ; 三 条 线 的 交点 为 三 相 点 。 三 相 点 是 由 物质 的 
本 性 所 决定 的 , 它 代表 了 三 相 平 衡 共 存 的 状态 ,水 的 相 图 是 单 组 分 
系统 的 基本 相 图 ,任何 单 组 分 系统 的 相 图 都 可 看 作 是 由 若干 个 这 
种 相 图 组 合 而 成 的 。 

4. 恒 沸 物 
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有 具有 很 大 正 偏差 或 很 大 负 偏 差 的 溶液 系统 可 形成 恒 沸 物 。 恒 
沸 物 在 沸腾 时 气 液 相 具 有 相同 的 组 成 ,因而 不 可 用 精 饮 方法 将 它 
分 离 。 对 于 有 恒 沸 物 的 系统 ,在 精 馆 操作 中 不 能 得 到 两 个 纯 组 分 ， 
只 能 得 到 一 个 纯 组 分 和 恒 沸 物 。 恒 沸 物 的 组 成 随 压 力 而 变化 ,在 某 
些 条 件 下 , 恒 沸 物 甚至 可 能 消失 。 

5， 二 元 相 图 的 读 图 规则 

二 元 相 图 各 式 各 样 , 其 中 较 复杂 的 相 图 都 是 由 七 张 基本 相 图 
按照 一 定 规律 组 合 而 成 的 。 因 此 ,要 准确 无 误 地 读 懂 它们 ,关键 是 
在 固 掌握 七 张 基 本 相 图 的 特点 。 七 张 基本 相 图 为 : @ 高 温 相 完全 
互 溶 , 低 温 相 也 完全 互 溶 且 形 成 理想 (或 近 于 理想 ) 混 合 物 的 二 元 
相 图 ; 忆 高 温 相 完全 互 溶 ,低温 相 也 完全 互 溶 但 形成 非 理想 混合 
物 的 二 元 相 图 ; @ 部 分 互 溶 双 液 系 或 双 固 系 的 相 图 (曲线 内 部 代 
表 共 轿 溶 液 或 共 锋 固溶体 ); @ 高 温 相 完全 互 溶 ,低温 相 完全 不 
互 溶 的 二 元 相 图 ; @ 液 相 完 全 互 溶 , 固 相 完 全 不 互 溶 且 形 成 稳定 
化 合 物 的 二 元 液 - 固 相 图 ;@ 液 相 完全 互 溶 , 固 相 完全 不 互 溶 且 形 
成 不 稳定 化 合 物 的 二 元 液 - 固 相 图 ; @ 高 温 相 完全 互 溶 而 低温 相 
部 分 互 溶 的 二 元 相 图 ， 

二 元 相 图 通常 是 等 压 下 的 了 -z 图 。 相 图 由 若干 个 相 区 组 成 ， 
每 个 相 区 是 点 的 集合 : 一 个 点 ,或 无 穷 多 个 点 (此 时 相 区 为 线 或 
面 )。 在 相 图 中 , 相 区 彼此 之 间 有 确定 的 关系 , 相 区 按 一 定 规则 构成 
整个 相 图 。 面 对 一 张 较 复 杂 的 相 图 ,要 遵照 以 下 规则 读 图 , @ 先 
读 三 相 线 。 任何 三 相 线 都 是 水 平 线 。 在 无 相 点 重合 的 情况 下 ,三 个 
相 点 分 别 位 于 水 平 线 的 两 端 和 中 间 的 某 个 交叉 点 , 即 三 相 线 的 两 
端 分 别 顶 着 两 个 单 相 区 同时 中 间 与 另 一 个 单 相 区 相连 ， 可 见 读 懂 
了 三 相 线 就 能 帮助 人 们 确定 某 些 单 相 区 的 存在 。 @@ 确定 两 相 区 。 
任何 两 相 区 的 两 侧 必 是 两 个 单 相 区 ,而 且 它 们 所 代表 的 相 态 分 别 
是 两 侧 相 区 所 包含 的 两 种 相 态 .因此 只 要 确定 了 相 图 中 的 单 相 区 ， 
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两 相 区 的 确定 便 迎 刃 而 解 。 

6. 三 角 坐 标 图 及 其 规律 

三 元 相 图 通常 表示 在 等 温 等 压 下 系统 的 相 态 与 物 系 组 成 的 关 
系 。 系 统 的 组 成 通常 用 三 角 坐 标 图 表示 。 等 边 三 角形 的 三 个 项 点 
AD 和 C 分 别 代表 三 个 纯 组 分 。 三 条 边 AB,AC 和 BC 分 别 代表 
A-B,A-C 和 了 B-C 三 种 两 组 分 系统 。 三 角 坐 标 图 内 部 的 任 一 个 物 系 
点 代表 一 个 三 组 分 系统 。 通 过 该 点 分 别 做 两 个 侧 边 的 平行 线 与 底 
边 相 交 , 底 边 被 分 为 三 段 。 中 间 一 段 的 长 度 代 表 上 项 角 组 分 的 舍 
量 ,右边 一 段 的 长 度 代 表 左 顶 角 组 分 的 含量 ,左边 一 段 的 长 度 代表 
右 顶 角 组 分 的 含量 。 常 用 如 下 四 条 规律 来 处 理 三 组 分 系统 相 图 : 
QD 与 任 一 边 相 平行 的 同一 条 直线 上 的 所 有 物 系 点 具有 相同 的 对 
项 和 角 组 分 含量 ; @ 在 过 某 一 顶点 的 同一 条 直线 上 ,所 有 物 系 中 其 
他 两 个 项 角 组 分 的 含量 比 相同 ; @ 若 把 任意 两 个 物 系 点 为 M 和 
N 的 三 组 分 系统 合 二 为 一 , 则 新 的 物 系 点 必 在 M 与 N 的 连 线 上 ， 
具体 位 置 可 用 杠杆 规则 确定 ; @@ 由 三 个 三 组 分 系统 混合 成 一 个 
新 的 三 组 分 系统 , 则 其 物 系 点 可 由 重心 规则 确定 。 


.5.2 主要 公式 


1. K=S—R—R 

式 中 KK 为 系统 的 组 分 数 ,S 为 物种 数 ,R 为 化 学 反应 数 ,R' 为 浓度 
限制 条 件 。 此 式 称 作 组 分 数 的 定义 式 。 其 中 R 是 指 存在 于 各 物种 
之 间 的 独立 的 化 学 反应 数目 ,在 确定 R 值 时 ,不 能 超出 物种 范围 。 

是 系统 中 在 物种 浓度 之 间 存 在 的 固定 不 变 的 独立 关系 式 的 数目 
(在 同一 相 中 关系 式 27azs = 1 除外 )。 对 于 同一 个 相 平衡 系统 ， 
物种 数 往往 随 人 们 主观 考虑 问题 的 方式 和 角度 不 同 而 异 , 而 组 分 
数 与 这 种 人 为 因素 无 关 。 
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2. 了 一 天 一 多 十 2 

此 式 称 做 相 律 , 它 适 用 于 所 有 相 平衡 系统 。 其 中 /了 是 系统 的 自由 
度数 ,$ 是 系统 的 相 数 。 式 中 数字 2 来 源 于 系统 的 了 和 p。 若 还 有 
其 他 外 界 因素 影响 相 平衡 , 也 必须 加 以 考虑 。 例 如 , 若 系统 中 不 是 
同一 个 压力 , 则 应 该 将 多 个 压力 的 数目 部 加 进去 .因而 在 应 用 相 律 
时 ,常常 需要 根据 具体 情况 将 “2? 进 行 修改 , 相 律 表明 ,对 于 指定 的 
系统 , 当 f==0 时 , 相 数 最 多 ; 当 $= 二 1 时 ,自由 度 最 多 。 相 律 只 表明 
自由 度数 与 相 数 的 关系 ,至 于 自由 度 具 条 是 什么 及 系统 的 具体 相 
态 如 何 , 相 律 不 能 回答 ,这 类 具体 的 相 平衡 细节 要 由 相 图 来 确定 。 


3 dp AL。 
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此 式 称 做 Clapeyron 方程 . 它 适 用 于 纯 物质 的 任意 崎 相 平衡 ,该 式 
描述 平衡 时 压力 与 温度 的 关系 , 纯 物 质 的 相 图 十 每 一 条 曲线 均 应 
服从 这 一 规律 。 对 于 气 - 液 平衡 若 把 茜 气 阅 为 圭 想 气 洒 且 和 忽略 液 
体 的 体积 , 则 上 式 可 近似 为 


dln{p)} Ar 
dT ~ RT? 


其 中 p 为 气 - 液 平衡 时 的 压力 ( 即 液体 的 燕 气 压 )。 此 式 叫 做 Clau- 
sius-Clapeyron 方程 (简称 克 - 克 方程 ), 克 - 吕方 稳定 浊 反 映 了 液体 
的 燕 气压 与 温度 的 关系 。 当 退 度 变化 不 大 时 , 常 把 气 化 烙 AtH。s 近 
似 当 作 常 数 , 此 时 克 - 克 方程 可 写 为 


此 式 可 方便 地 表 于 由 某 一 温度 下 的 荡 气 压 计算 其 他 温度 下 的 燕 气 
压 。 显 然 , 克 - 克 方程 也 适用 于 纯 物 质 的 气 - 固 平 稀 , 用 于 计算 易 挥 
发 固体 的 燕 气 压 , 此 时 只 需 将 上 式 中 的 气 化 烩 AEH。 改作 升华 始 
AT7。 即 可 。 
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4 的 aplr Vlg) 
式 中 pp 和 z, 分 别 代 表 液 体 的 压力 和 蒸气 压 ,7vaGD 和 Ta cg) 分 别 
代表 液体 和 燕 气 的 摩尔 体积 。 此 式 描述 液体 压力 对 蒸气 压 的 影响 : 


[ 凑 | >0, 表明 流体 的 蒸气 压 随 压力 升 高 而 增 大 ; | 凑 】 值 很 


小 : 表明 液体 的 蒸气 压 对 压力 不 敏感 。 在 处 理 具体 问题 时 ,车 压力 
变化 不 大 ,一 般 忽 略 压 力 对 蒸气 压 的 影响 。 

5， 杠 杆 规则 

若 系统 以 任意 两 相 n 和 8B 共存 , 即 在 相 图 中 物 系 点 位 于 两 相 
区 。 假设 oa 和 8 分别 代表 物 系 点 和 两 相 的 相 点 ,它们 的 组 成 分 别 
为 Xe,zra(Ca) 和 za(B)， 两 相 中 的 物质 的 量 分 别 为 n(a) 和 nCB), 如 
下 图 所 示 : 


a . . B 
Zp(a) 0 zs (PB) 
n(a) XB n(B) 
则 n (a) 一 xa(B) 一 Xs 
n(B) Xs — zeala) 
no 0 
或 2: 念 - 私 


此 关系 称 杠杆 规则 , 它 反 映 两 相 中 物质 的 量 的 相对 大 小 。 如 果 知 道 
系统 中 的 物质 总 量 , 则 可 利用 上 式 求 出 各 相 中 的 物质 的 量 .杠杆 规 
则 的 本 质 是 物料 守 便 ,因此 不 论 两 相 是 否 平 衡 ,规则 均 可 适用 。 若 
将 上 式 中 的 组 成 以 质量 分 数 ws 表示 , 则 za 和 2(B) 应 分 别 换 成 
质量 mCa) 和 rm.(B)。 


5.3 思考 题 


1. 在 沸点 时 液体 沸腾 的 过 程 中 ,下 列 各 量 何 者 增加 ? 何者 
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不 变 ? : 
(1) 蒸气 压 ; (2) 摩尔 汽化 烩 ; (3) 灶 ; 

《4) 内 能 ; (5) Gibbs 函数 ， 

2. 相 律 的 推导 是 假设 系统 有 #$ 个 相 , 而 每 个 相 中 都 有 5S 种 物 
质 而 得 到 的 。 如 果 有 的 相 中 物质 数 少 于 S( 即 不 是 每 种 物质 都 存在 
于 所 有 相 中 ), 相 律 是 否 还 成 立 ? 为 什么 ? 

3. 用 相 律 解释 

(1) 在 一 定 温度 下 , 当 反 应 


FeO(s) = Fe(s) 十 到 0:(B) 


达到 平衡 时 ,再 加 入 2 mol O,, 系统 的 平衡 压力 是 否 改 变 ? 

(2) 水 和 水 蒸气 在 某 温度 下 平衡 共存 , 若 在 温度 不 变 的 情况 
下 将 系统 的 体积 增 大 一 倍 ,蒸气 压力 是 否 改变 ? 若 系统 内 全 是 水 
燕 气 ,体积 增 大 一 倍 , 压 力 是 否 改变 ? 

4. (1) 将 NaCl(s) 和 KNO,(s) 深 于 水 ,形成 饱和 溶液 (溶液 
中 有 过 量 固体 盐 存 在 ), 试 求 该 系统 的 组 分 数 和 自由 度数 。 

(2) 一 个 含有 Na+ ,Cl- ,K+ 和 NOi 的 水 溶液 ,自由 度 为 多 
少 ? 系统 最 多 能 有 几 个 相 平衡 共存 ? 

上 述 两 个 系统 的 组 分 数 一 样 吗 ? 为 什么 ? 

5. 求证 列 系统 的 自由 度数 。 

(1) (2) 渗透 平衡 


O 〇 ; 半 透 膜 
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(3) (4) 渗透 平衡 
Hz 半 透 膜 


(5) 溶液 1 和 溶液 2 分 别 是 某 乙醇 水 溶液 燕 馏 后 的 剩余 物 和 
馏 出 物 


溶液 1 溶液 2 


(6) AlCls 溶 于 水 后 水 解 并 有 Al1(OH); 沉淀 生成 


深 液 


Al(OH) , (s) 


6. 有 人 说 ,在 二 组 分 理想 溶 流 气 - 液 平衡 系统 中 ,具有 两 个 浓 

度 限 制 条 件 , 即 
pa = paxa 和 pe = pi ze 

因此 K==S 一 R'= 二 ?2 一 2 二 0, 指 出 这 种 观点 的 错误 所 在 。 

7. 请 回答 下 列 问题 ; 

(1) 相 律 f 二 K 一 $ 十 2 中 ,数字 2 具体 是 指 什么 ? 相 律 有 无 适 
用 条 件 ? 

(2) 应 该 如 何 判 断 系 统 中 的 化 学 反应 数 R 和 浓度 限制 条 件 
R'? 
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(3) 某 二 组 分 物 系 两 相 共 存 ,在 相 图 上 应 如 何 找 出 两 相 的 组 
成 ? 

(4) 某 二 组 分 物 系 三 相 共 存 , 如 何在 相 图 上 找 出 三 相 的 组 成 ? 

8. 见 第 5 题 (4) 图 。 若 溶液 1 的 浓度 比 溶液 2 大 , 即 ze (aq1) 
>xza(aq2), 当 水 达 渗 透 平衡 时 两 洲 液 上 方 的 压力 分 别 为 如 和 加 

(1) pi 与 ps 相 比 ,二 者 谁 大 些 ? 

(2) 渗透 平衡 时 pn (aq1) 二 plag2) ,ys (aq1) 与 pe(aq2) 二 者 
的 大 小 如 何 比 较 ? 

(3) 该 系统 是 否 为 相 平 衡 系统 ? 

(4) 如 何 确定 该 系统 的 自由 度数 ? 

9. 在 101325Pa 下 ,溶质 B 在 a 和 $B 两 液体 中 达 分 配 平 衡 , 且 
ca(a) 一 2ca(B)。 此 系统 的 物种 数 为 3, 浓 度 限 制 条 件 为 1, 所 以 天 = 
3 一 1 一 2 ,三 = 天 一 十 1 一 2 一 2 十 1 一 1。 即 此 系统 有 1 个 自由 度 . 上 
述 推 理 和 结论 正确 吗 ? 

10. 在 一 个 相 平衡 系统 中 ,各 物种 之 间 有 上 几 个 独立 的 化 学 反 
应 ,就 有 几 个 平衡 常数 ,平衡 常数 即 是 平衡 浓度 关系 式 , 所 以 ,一 个 
化 学 反应 实际 上 就 是 一 个 浓度 限制 条 件 。 你 如 何 看 待 上 述 推理 和 
结论 ? 

11. 水 的 蒸气 压 方程 为 
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《1) 将 10 克 水 放 入 体积 为 10 升 的 真空 容器 中 , 问 323K 时 尚 
有 多 少 克 水 ? 

(2) 逐渐 升 高 温度 ,在 何 温 度 时 水 恰 全 部 变 为 水 蒸气 ? 

12. 根据 碳 的 相 图 ,回答 下 列 问题 

(1) 点 DO 及 曲线 OA,OB 和 OC 具有 什么 含义 ? 

(2) 试 讨论 在 常温 常 压 下 石墨 与 金刚 石 的 稳定 性 ; 

(3) 2000K 时 ,将 石墨 变 为 金刚 石 需要 多 大 压力 ? 
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(4) 在 任意 给 定 的 温度 和 压力 下 ,金刚 石 与 石墨 哪个 具有 和 较 
高 的 密度 ? 〈 若 需要 热力 学 数据 ,可 从 教材 附录 中 自行 查阅 ) 


1000 2000 3000 4000 
T/K 
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13, 将 水 在 101325Pa 的 空气 中 加 热 至 373. 2K 时 ,水 便 沸 腾 。 
若水 面 上 不 是 101325Pa 的 空气 而 是 373. 2K ,101325Pa 的 大 量 水 
蒸气 ,情况 又 如 何 ? 沸腾 过 程 是 可 逆 相 变 吗 ? 为 什么 ? | 

14. (1) 在 定 压 下 ,7 和 7 了: 分 别 为 纯 液态 A 的 沸点 和 纯 气 
态 A 的 冷凝 温度 。 试 比较 Te 与 Te* 的 大 小 。 

(2) 在 定 压 下 ,7 为 组 成 为 zs 的 溶液 的 沸点 ,而 T. 为 组 成 
Za 的 气体 的 冷凝 温度 , 试 比较 Th 与 了 .。 

《3) AQ) 和 BU) 可 以 任意 比例 互 溶 。 在 一 定 压 力 p 下 ,它们 
的 沸点 分 别 为 TE 和 A 和 TEs, 且 TE 和 >>Trs。 今 有 压力 为 p 的 Alg) 
和 B(g) 的 混合 气体 ,等 压 下 将 气体 降温 ,气体 温度 降 至 Ti 时 , 便 
首先 有 A 的 液体 生成 。 当 了 人 降 至 Ta 时,B 气体 开始 冷凝 。 对 吗 ? 
如 果 A,B 两 液体 完全 不 互 溶 ,情况 又 如 何 呢 ? 

15. 若 某 相 中 不 含 物质 B, 可 用 jm 一 0 来 描述 这 种 情况 。 这 种 
描述 方法 有 无 道理 ? 
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16. 由 于 一 个 系统 的 组 分 数 是 唯一 的 ,因此 不 论 系统 所 处 的 
状态 如 和 何 变 化 , 则 其 值 不 变 。 对 吗 ? 

17， HO-NaCli 系统 的 相 图 如 图 所 示 。 

(1) 现 有 一 保温 杯 , 其 中 装 有 100 克 冰 水 混合 物 ( 其 中 水 量 很 
少 ) 。 若 往 杯 中 加 入 35 克 食 盐 , 杯 里 将 发 生 什么 现象 ? 当 平 衡 后 杯 
中 物质 的 状态 如 何 。 

(2) 若 (1) 中 的 冰 水 混合 物 里 含 冰 量 很 少 ,情况 又 将 如 何 ? 

(3) 若 将 (1) 中 最 后 得 到 的 平衡 物 放 入 一 个 铝 制 容器 中 (气温 
为 0C) ,其 状态 将 如 何 变化 ? 

(4) 若 将 (1) 中 最 后 得 到 的 平衡 物 放 入 一 个 铝 制 容器 中 (气温 
为 一 21C) ,然后 慢 慢 向 容器 中 添加 NaCl(s) ,状态 将 如 何 变 化 ? 


/| 


Hs2O 22.3 27 62 NaCl 
100 w (NaCl 
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18. 对 含 B 为 和 的 某 溶液 (其 沸点 为 7) 进行 蒸馏 至 温度 为 


TT ,如 图 所 示 。 此 时 馏 出 物 组 成 为 


ys 
2 
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A 2 .4 yz y1B 


而 剩余 物 组 成 为 


所 以 ,根据 杠杆 规则 


你 认为 上 述 处 理 有 无 错误 ? 

19. AU) 和 BQ) 可 以 任何 比例 混合 成 溶液 。 已 知 125'C 时 
Pp 二 202650Pa， pp 二 405300Pa, 今 有 一 由 A(g) 和 Bl(g) 构 成 的 气 
体 混合 物 ,压力 为 p= 二 101325Pa, ys 二 0.5。 今 在 等 温 ( 即 保持 
125C 不 变 ) 下 慢 慢 压缩 此 气体 混合 物 。 有 人 估计 , 当 zp 增 至 
405300Pa 时 ,此 时 其 中 pa= 加 一 202650Pa ,开始 析出 纯 A(l) 。 当 
继续 增加 ,直至 其 中 pe 二 405300Pa 时 , 便 开 始 析 出 BQ) .这 种 估 
计 为 什么 是 错误 的 。 

20. (1) 不 同 温度 下 溶液 的 蒸气 压 可 以 用 克 - 克 方程 来 计算 
吗 ? 

(2) 不 同 温度 下 在 给 定 溶液 中 某 一 组 分 的 敬 气 分 压 可 否 用 

。90 。 


克 - 克 方程 进行 计算 ? 

(3) 最 初 由 种 物质 摊 合 在 一 起 构成 的 系统 ,平衡 后 系统 的 
组 分 数 不 可 能 大 于 nn, 即 Kn。 此 结论 有 无 道理 ? 

(4) 在 等 压 下 将 某 湾 液 在 烧杯 中 加 热 ,溶液 于 7 时 全 部 汽 
化 ;: 老 等 压 下 将 该 溶液 蒸 馅 , 则 于 T*: 时 全 部 汽化 。 请 判断 T* 大 于 
7 小 于 了 还 是 等 于 7 ? 

21. 在 单 组 分 相 图 中 ,在 三 相 点 附近 s-g 线 的 斜率 为 什么 总 
是 大 于 1-g 线 的 斜率 ? 

22. 有 人 通过 实验 ,作出 下 列 几 张 二 组 分 相 图 。 你 认为 他 的 实 

结果 正确 吗 ? 如 果 有 错误 ,请 指出 错 在 何 处 ? 
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23. 如 图 所 示 , 在 A 和 B 的 固 - 液 相 图 中 有 一 个 稳定 化 合 物 
C,C 两 侧 分 别 为 两 个 0 十 CCs)] 的 两 相 区 。 因 为 M 点 和 NN 点 所 代 
表 的 溶液 1CM) 和 1(N) 在 同 温 同 压 下 与 同一 个 C(s) 平 衡 共 存 ,所 
以 若 将 此 二 液体 倒 入 同一 容器 中 ,二 者 必 平 衡 共 存 形成 一 对 共 罗 
溶液 系统 ,也 就 是 说 ,上 述 两 个 两 相 区 实际 上 相当 于 一 个 部 分 互 溶 
双 液 相 区 。 你 是 否 同意 以 上 的 分 析 ? 若 不 同意 ,请 说 明理 由 。 

sgl。 
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24. 已 知 冰 的 融化 热 为 6008 J。mol-:,298. 2K 时 水 的 藻 气 
压 为 3167 Pa 。 若 某 个 茂 糖水 溶液 在 258. 2K ,101325Pa 下 与 纯 冰 
平衡 共存 (假设 该 溶液 是 理想 溶液 ) ,以 下 用 两 种 方法 计算 298. 2K 
_ 时 该 溶液 的 蒸气 压 ， 

方法 中 

若 分 别 用 p (258. 2K) 和 pC(298. 2K) 代 表 258. 2K 及 298. 2K 
时 该 溶液 的 燕 气 压 ,A 代表 冰 的 融化 热 , 则 根据 克 - 克 方程 


p258. 2K) -| 区 _1  __l1 | 
"p298.2K)™  R \298.2K 258.2K 


即 In -101325Pa _ 6008| 1 __ 1 | 
p(298.2K) 8.3141 298.2 258.2). 
故 户 (298, 2K) = 147529Pa 
方法 加 
由 于 水 的 凝固 点 降低 常数 ”天 :一 1.86K。kg。mol-: 
所 以 AT = Kibs 
即 15K = (1.86K 。 kg » mol Dbs 
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ba = 8.0645mol .kg-: 
而 水 的 摩 尔 质 量 M， 二 18X10 kg，mol"!, 取 lkg 水 计算 : 
8, 0645 

XB 一 
8. 0645 十 


故 298. 2K 时 溶液 的 蒸气 压 
p(298. 2K) =pixa 
=3167 X (1 一 0.1268)Pa = 2765Pa 

以 上 两 种 解法 ,结果 为 什么 不 同 ? 你 如 何 评价 上 述 两 种 方法 ? 

25. Ad) 和 BO) 形成 理想 溶液 , 纯 A) 和 纯 BU) 的 沸点 分 别 
为 393K 和 358K。 组 成 为 zs 一 0. 4 的 溶液 在 373K 时 沸腾 生气 相 
组 成 为 ys 二 0. 8。 在 373K ,101325Pa 下 将 90mol 的 B 气体 慢 慢 通 
入 10mel A 液体 中 ,如 图 所 示 。 试 详细 说 明 通 气 过 程 中 系统 的 状 
态 如 何 变化 (包括 聚集 状态 和 浓度 等 ) 。 


一 0.1268 
18 x10™ 


101325 Pa 
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26. 由 A,B 二 元 系统 的 气 - 液 相 图 可 知 ,O 点 为 最 低 恒 沸点 。 
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若 将 一 便 沸 物 组 成 (ze=0.7) 的 溶液 于 室温 下 在 空气 中 缓慢 蒸发 
一 段 时 间 , 问 该 溶液 的 组 成 是 否 发 生变 化 ? 为 什么 ? 

27. A 和 B 的 二 元 相 图 如 图 所 示 。 若 将 1 mol A(1) 与 
1 mol B(1) 装 入 一 便 容 密闭 容器 中 , 当 将 容器 中 的 溶液 加 热 至 
100C 时 ,由 相 图 可 知 物 系 点 为 O, 此 时 气 - 液 两 相 共存 , 且 气 相 及 
液 相 各 含 lmol 的 物质 。 对 吗 ? 


P=101325 Pa p=101325 Pa 


A 0.3 0.5 0.7 B 
Th 
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28. A 和 8 系统 的 气 - 液 相 图 在 xs 二 0. 80 处 具有 最 低 便 沸 
点 。 若 将 组 成 为 zs 二 0.5 的 洲 液 在 精 饮 塔 中 精 馏 ,结果 在 塔 顶 和 塔 
签 分 别 得 到 什么 产物 ? 

29. 在 温度 工时 ,液体 A 和 液体 B 的 饱和 蒸气 压 分 别 为 pi 
和 ps , 且 ps 一 5pA 。 若 两 者 可 形成 理想 溶液 , 当 气 、 液 两 相 平 衡 
时 ,气相 中 A 和 B 的 物质 的 量 相 等 , 则 A 和 B 在 液 相 中 的 物质 的 
量 分 数 各 为 多 少 ? 

30. 已 知 在 某 温度 下 A 与 B 部 分 互 溶 , 形 成 共 斩 溶 液 ,该 两 
个 不 同 组 成 的 液 层 必 对 应 不 同 组 成 的 气相 。 此 说 法 正确 吗 ? 

31. 已 知 HzOQ) 与 CoHsC1() 完 全 不 互 溶 。 试 定性 地 画 出 该 
系统 的 气 - 液 平衡 相 图 (7T-z 图 )。 
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32. 液体 B 比 液体 A 易于 挥发 。 在 一 定 温 度 下 向 纯 A 液体 中 
加 入 少量 纯 B 液体 形成 稀薄 溶液 。 下 列 说 法 是 否 正 确 ? 

(1) 该 溶液 的 燕 气 压 必 高 于 纯 A 的 疗 气 压 ，; 

(2) 该 溶液 的 沸点 必 低 于 纯 A 的 沸点 ; 

(3) 该 溶液 的 凝固 点 必 低 于 纯 A 的 凝固 点 (已 知 溶液 凝固 时 
析出 纯 固态 A)。 
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第 6 章 化 学 平衡 热力 学 
6. 1 重要 概念 和 方法 


1. 化 学 平衡 的 概念 

在 一 定 温度 和 压力 下 ,车 化 学 反应 系统 不 伴随 混合 过 程 ,化 学 

应 开始 后 会 一 直 进 行 , 直 至 反应 物 完 全 转化 成 产物 .如 果 反 应 过 
各 中 存在 物 夺 的 代 全 过 冯 由 于 慢 全 人 AnmixS 的 存在 ,使 得 反应 不 
能 进行 到 底 , 而 最 终 获 得 平衡 混合 物 。 

对 于 等 温 等 压 下 的 化 学 反应 0 一 3) wwB 

Ac = Dp = | 座 

此 式 表明 : 由 在 等 温 等 压条 件 下 ,Gibbs 函数 判 据 与 化 学 势 判 据 
没有 区 别 ; @ 在 一 定 温度 及 压力 下 ,G=G(6) , 即 反 应 过 程 中 系统 
的 G 随时 改变 , 当 达 化 学 平衡 时 G 具有 最 小 值 ; 图 在 一 定 温度 及 
压力 下 ,AiGm 二 A(&) ,表明 在 反应 过 程 中 AG。 有 具有 即时 性 , 当 达 
平衡 位 置 时 A.G, = 二 0。 

2. 化 学 反应 方向 和 限度 的 判断 

化 学 反应 等 温 式 表明 ,A.G, 的 正 负 取决 于 J 与 KS 的 相对 大 

小 , 即 


有 这 >K9 反应 逆向 进行 
K9 化 学 平衡 
3. 化 学 反应 的 了 和 KS 
参与 反应 的 各 种 物质 的 活 度 积 J 与 反应 系统 的 温度 、 于 力 及 
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| K® 反应 正 向 进行 


组 成 有 关 , 即 在 等 温 等 压 下 随 着 反应 进行 / 值 不 断 变化 ;平衡 党 
数 KS 用 于 描述 平衡 位 置 , 它 只 是 温度 的 函数 , 即 在 反应 过 程 中 
K9 值 不 随 组 成 而 变化 。 当 达 化 学 平衡 时 

Ke= "= || Ga)” 


此 式 表 明 ,K* 值 等 于 平衡 时 的 活 度 积 , 这 便 是 平衡 常数 的 物理 意 
义 。 用 此 式 可 由 平衡 组 成 求 取 平衡 常数 。 反 之 ,也 可 由 K9 值 计算 
平衡 组 成 。 

4. KS 的 具体 形式 

在 热力 学 中 ,不 同 的 物质 常 选择 不 同 的 标准 状态 .对 于 同一 种 
物质 ,也 常用 不 同 习惯 选择 标准 状态 。 因 此 ,在 不 同情 况 下 活 度 as 
具有 不 同 的 意义 ,因而 KS 也 就 具有 不 同 的 表达 形式 ，; 

(1) 对 气相 反应 


© Js 
“ 开 | 双 | 
若 气 体 可 近似 视 为 理想 气体 , 则 上 式 为 
wi) 
(2) 对 理想 溶液 反应 
Ke= I Ca¥)” 
B 
(3) 对 理想 稀薄 溶液 反应 
Ke= Tl C$)” 
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(4) 对 复 相 反应 , 若 气相 是 理想 气体 而 液 相 和 固 相 均 是 纯 物 
质 , 则 


5， 化 学 反应 的 A.G。 和 A.G® 

AcCu 与 反应 系统 的 温度 .压力 及 组 成 有 关 , 在 等 温 等 压 下 
A.Gu 随 反 应 进行 而 变化 。 而 A.GS 代表 参与 反应 的 所 有 物质 都 处 
在 各 自 的 标准 状态 时 反应 的 Gibbs 函数 变 , 所 以 它 只 是 T 的 函 
数 , 在 反应 过 程 中 其 信 不 随 系统 组 成 而 变化 ,AGs 与 AG8 的 值 不 
同 , 其 关系 为 : 

AG。 一 AG8e = RTInJ 

两 者 具有 不 同 的 用 途 。A,Gu 用 于 判断 化 学 反应 的 方向 和 限度 ,而 
A.G8 用 于 计算 平衡 常数 。 

6. 反应 物 的 转化 率 和 产物 的 产 率 

平衡 转化 率 = 于 的 人 六 本 的 亲 避 启 掀 数 X 100% 
街 时 得 到 其 
3 x 100% 

以 上 定义 的 平衡 转化 率 和 平衡 产 率 也 分 别称 为 理论 转化 率 (最 高 
转化 率 ) 和 理论 产 率 ( 最 高 产 率 ), 它 们 从 不 同 角度 表征 化 学 反应 的 
限度 。 在 实际 情况 下 ,如 果 反 应 不 能 达到 平衡 ,实际 的 转化 率 和 产 
率 总 比 平衡 值 低 。 

7. 分 解压 

在 一 定 温度 下 ,将 分 解 时 有 气体 产生 的 某 固体 物质 放 入 一 真 
空 密闭 容器 中 , 当 达 分 解 平衡 时 ,容器 内 的 压力 被 称 为 该 固体 物质 
在 该 温度 下 的 分 解压 。 这 类 固体 物质 分 解 反 应 的 平衡 常数 常常 通 
过 测量 分 解压 求 得 。 

8. 化 学 平衡 的 移动 
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任何 处 于 平衡 的 反应 ,J 一 Ke 。 车 改变 反应 条 件 使 / 和 KS 两 
者 之 一 (或 同时 ) 发 生变 化 , 则 J 关 K9 ,于 是 平衡 移动 。 

(1) 温度 对 平衡 的 影响 ; 温度 的 影响 主要 表现 为 温度 可 以 改 
变 Ke 。 温度 升 高 ,使 平衡 向 吸 热 方向 移动 ;温度 降低 ,使 平衡 向 放 
热 方向 移动 。 

(2) 压力 对 平衡 的 影响 : 对 于 无 气体 参与 的 反应 ,压力 的 影 
响 很 小 ,一 般 情况 下 可 以 忽略 ,对 于 含有 理想 气体 (或 低压 气体 ) 的 
反应 ,压力 增 大 ,使 平衡 向 2) 5 < 0 的 方向 移动 ;压力 减 小 ,使 
平衡 向 >) 之 0 的 方向 移动 ;对 于 > = 0 的 反应 ,压力 
不 产生 影响 。 对 于 高 压 实际 气体 反应 ,上 述 结论 是 否 成 立 , 需 通过 
具体 比较 改变 压力 时 反应 的 ,] 和 天 8 来 判断 。 

(3) 惰性 气体 对 平衡 的 影响 , 在 等 压条 件 下 加 入 情 性 气体 ， 
反应 气体 的 分 压 减 小 ,所 以 对 平衡 的 影响 相当 于 压力 减 小 .在 等 容 
条 件 下 加 入 人情 性 气体 , 对 理想 气体 (或 低压 气体 ) 反 应 不 产生 影 
响 ; 对 实际 气体 反应 将 产生 影响 ,其 具体 影响 要 根据 加 入 情 性 气体 
后 J 的 变化 而 定 。 

(4) 浓度 对 平衡 的 影响 ; 物质 浓度 变化 会 影响 反应 的 J ,从 而 
使 平衡 移动 .增加 反应 物 浓度 (或 减 小 产物 浓度 ), 使 平衡 向 生成 产 
物 的 方向 移动 ; 减 小 反应 物 浓度 (或 增加 产物 浓度 ) ,使 平衡 向 生成 
反应 物 的 方向 移动 。 因 此 ,在 实际 生产 过 程 中 ,人 们 总 是 采取 提高 
较 廉价 的 原料 的 投料 比 的 办 法 来 提高 昂贵 原料 的 转化 率 。 


6.2 主要 公式 


© 
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或 A4G8 一 一 RTinKe 
此 式 为 平衡 常数 的 定义 式 。 其 中 KS 为 标准 平衡 常数 ,A,GS 为 化 
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学 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 函数 变 ,T 为 反应 温度 。 此 式 适 用 于 任意 
化 学 反应 。 

2. AiGn 一 一 RTInK® + RTInJ 
此 式 称 为 化 学 反应 等 温 式 。 其 中 A.G。 是 化 学 反应 的 摩尔 Gibbs 函 
数 变 ,J = la 为 参与 反应 的 各 物质 的 活 度 积 , 其 值 与 反应 系统 


的 温度 ,压力 及 组 成 有 关 。 此 式 适 用 于 计算 任意 化 学 反应 的 ACn。 
3, AGS® 一 > 7)pAlG8a 


式 中 ArGC8as 是 物质 B 的 标准 摩尔 生成 Gibbs 函数 , 它 是 物质 B 的 
生成 反应 (在 标准 状态 下 ,由 稳定 单质 生成 1 mol 物质 B) 的 A.G。。 
常用 物质 的 AG8(298. 15K) 可 由 手册 中 查 得 。 此 式 适 用 于 计算 任 
意 化 学 反应 的 AG8 。 
4 dlnKe _ AHS 
, dT RT’ 

此 式 适 用 于 任意 化 学 反应 。 它 描述 反应 的 平衡 常数 KS 与 温度 
的 关系 , 即 |A.HS | 值 越 大 , 则 工 对 KK3 的 影响 越 大 ,无 热效应 反应 
的 KS 不 受 温度 影响 。 对 明 热 反应 ,A.H8>>0, 则 KS 随 温度 升 高 而 
增 大 ;对 放 热 反应 ,A.H9 二 0, 则 KK9 随 温度 升 高 而 减 小 。 当 温度 由 
Ti 变化 到 了 ,时 ;车 AHS 可 近似 视 为 常数 , 则 上 式 可 写作 

In 2 "| _ 二 | 

开 5$ R \T, TT, 
其 中 K? 和 KP? 分别 为 T 和 了 了, 时 的 平衡 常数 。 此 式 多 用 于 计算 
不 同 温度 下 的 平衡 常数 。 
SR re 
5 Ke I 工 | 穷 | exp[— A ] 
式 中 A.US COK) 是 化 学 反应 OK 时 的 标准 内 能 变 ,T 是 反应 温度 ， 
gq' 旬 是 分 子 B 的 标准 配 分 函数 。 对 双 原 子 分 子 
(2rzzzpkT)22 AT gn:IET 1 


q§ _ (2rmkT)Y? ,kT 
N hs pe oh’ 1 一 exp( 一 hy/kT) 
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前 式 适 用 于 理想 气体 反应 ,是 统计 力学 中 计算 理想 气体 反应 平衡 
常数 的 主要 公式 之 一 。 

6. 一 RinKS5 一 
式 中 了 是 反应 温度 ,AU8 (OK) 是 OK 时 反应 的 标准 内 能 变 ， 
A[ 们 地 | 是 反应 的 自由 能 函数 变 。 此 式 适用 于 理想 


气体 反应 ,是 统计 力学 中 计算 理想 气体 反应 平衡 常数 的 主要 公式 
之 一 。 
7. AUS COK) = A.HO(T) 一 | AdcondT 


式 中 A.US8(0K) 为 OK 时 反应 的 标准 内 能 变 ,A.HS(T) 为 任意 温 
度 了 T 时 反应 的 标准 烩 变 ,A.C,,m 为 反应 的 定 压 热 容 变 . 用 此 式 计算 
AZ78(OK) 时 ,通常 选 了 = 298. 15K。 此 式 适 用 于 任意 化 学 反应 ,但 
要 求 当 反应 温度 由 0K 变化 到 任意 温度 了 时 ,参与 反应 的 所 有 物 
质 均 不 能 发 生 相 变 。 
8，A.U8(COIK) = AD8CGT) — A[H®(T) 一 US8(COK)]。 

式 中 AUR(COK) 为 OK 时 反应 的 标准 内 能 变 ,A.HS8(T) 为 任意 温 
度 了 时 反应 的 标准 烩 变 ,ALB8(T) 一 8(COK)]。 为 反应 的 热 迷 
函数 变 。 在 用 此 式 计 算 A.US(OK) 时 ,通常 选 工 =298. 15K 。 此 式 
适用 于 理想 气体 反应 ,是 统计 力学 中 计算 AUVS8(OK) 的 主要 公式 
之 一 。 


GOT) — US(O0K) AUS(OK) 
A 


6.3 思 考题 


1. 平衡 常数 的 定义 是 什么 ? 物理 意义 是 什么 ? 
2. 平衡 常数 的 一 般 表示 式 是 什么 ? 在 各 种 不 同 的 反应 系统 
中 它 是 如 何 演变 成 不 同 表示 形式 的 ? 
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3. 一 个 化 学 反应 的 平衡 常数 是 一 个 固定 不 变 的 数值 吗 ? 它 
决定 于 哪些 客观 因素 ? 哪些 主观 因素 将 影响 平衡 常数 的 数值 ? 

4. 化 学 反应 的 A.GS 和 A.G。s 有 什么 区 别 ? 计 算 平衡 常数 时 用 
哪 一 个 ? 判断 化 学 反应 的 方向 用 哪 一 个 ? 判断 平衡 移动 用 哪 一 个 ? 

5. 在 什么 情况 下 可 以 用 A.GS 来 粗略 估算 化 学 反应 的 方向 ? 

6. 一 般 的 化 学 反应 为 什么 不 能 进行 到 底 ? 在 没有 混合 炳 
AnxS 的 反应 系统 中 ,在 一 定 条 件 下 ,反应 一 旦 发 生 便 进行 到 底 。 为 
什么 ? 

7, 状态 函数 是 用 以 描述 系统 平衡 状态 的 宏观 物理 量 。 在 一 个 
正在 进行 化 学 反应 或 相 变 的 系统 中 , 并 不 处 于 物质 平衡 ,这 样 的 系 
统 中 是 否 每 时 每 刻 都 有 确定 的 w,G 和 5 等 状态 函数 值 ? 

8. 一 个 化 学 反应 的 KS 与 的 物理 意义 各 是 什么 ? 在 什么 情 
况 下 二 者 相间 ? 

9， 什 么 叫 化 学 反应 的 耦合 ? 它 的 实质 是 什么 ? 在 实际 中 有 何 
应 用 ? 

10. 什么 叫 同时 平衡 ? 应 该 如 何 处 理 同时 平衡 问题 ? 

11， 高 压气 体 反 应 的 平衡 常数 如 何 表 示 ? 高 压气 体 反应 的 


末 | 妈 | ”只 是 温度 的 函数 吗 ? 同一 气体 反应 的 开 | 编 )” 在 高 


压 下 与 在 低压 下 相同 吗 ? 高压 下 的 三 与 低压 下 的 


开 | 部 | 相同 吗 ? 低压 气体 反应 xz 的 T| 如 与 开 | 药 外 | ” 相 


pe 
同 吗 ? 
12. 平衡 移动 的 共性 是 什么 ? 一 个 反应 的 平衡 常数 改变 了 ， 
平衡 一 定 移动 吗 ? 反之 ,如 果 一 个 反应 平衡 移动 了 ,平衡 常数 一 定 
改变 吗 ? 
13. 若 化 学 反应 的 ACon 一 ZemConas=0, 即 产物 的 热 容 与 反 
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应 物 的 热 容 相 等 , 则 平衡 常数 K2 与 了 成 较 简 单 的 函数 关系 ， 
InKe= .FT)。 试 写 出 上 述 函 数 的 具体 形式 。 

14，A:G8 一 一 RTtnKe ,由 于 K? 是 代表 平衡 特征 的 量 , 所 以 
A:G8 就 是 反应 处 于 平衡 时 的 ACn。 对 吗 ? 

15， 当 一 个 气相 反应 在 如 下 进行 时 ,反应 的 A.G。 就 是 
A,G8。 对 吗 ? 

16. 反应 Hz 十 却 0:= H;0 
和 p10, 21.0 
的 AG8 相同 吗 ? KS 相同 吗 ? 车 不 同 , 它 们 的 关系 如 何 ? 

17. 在 一 个 反应 系统 中 

2H:(g) + O,(g) = 2H,O (g) 

J 种 物质 的 比例 nCHi) :mn(0;) : n(Hs0) 一 1:1:1 或 

: 3, 两 种 情况 下 的 K?,J,A.GS 和 AG 分别 相 同 吗 ? 

18. 什么 叫 平衡 移动 ? 哪些 因素 可 能 影响 平衡 移动 ? 它们 是 
如 何 影 响 的 ? 

19. 有 人 讲 ; 一 般 说 来 ,在 化 学 反应 过 程 中 (反应 的 某 一 产物 
是 人 们 所 需要 的 产品 。 例 如 A 十 B 一 C 十 D, 其 中 DD 是 所 希望 的 产 
品 ) , 若 能 连续 不 断 地 及 时 取 走 产品 ,最终 得 到 的 产品 总 量 要 比 等 
反应 结束 后 一 次 性 所 得 产品 数量 为 多 。 这 话 有 无 根据 ? 为 什么 ? 

20. 对 于 气体 ,标准 状态 就 意味 着 p9 ,所 以 有 人 说 理想 气体 
反应 的 标准 Gibbs 函数 变 可 表示 成 

aG 


Oo [| 7 
AG8 = [9 


T,p9 
这 一 表示 式 对 不 对 ? 

21. 如 图 所 示 ,在 298K,101325Pa 时 Gna 这 Gms; 所 以 反应 A 
一 B 的 A.G。<0, 即 反应 可 向 右 进行 ,进行 到 OO 点 达 平 衡 为 止 。 实 
际 上 ,在 该 条 件 下 纯 B 也 会 自动 地 部 分 转化 为 A 以 到 达 O 点 , 即 
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反应 也 能 自动 的 向 左 进行 .这 与 第 二 定律 的 “等 温 等 压 下 不 可 能 自 
动 发 生 AG>0 的 过 程 ” 的 结论 相 矛 盾 吗 ? 为 什么 ? 
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22， 对 于 封闭 系统 中 的 等 了 等 户 化 学 反应 A 十 B 一 2C, 反 应 
的 A.Gs 在 反应 过 程 中 是 否 变化 ? 并 说 明理 由 。 

23. 在 一 定 的 温度 和 压力 下 , 某 反 应 系统 总 是 AG<<0, 系 统 中 
的 反应 物 是 否 能 全 部 变 成 产物 ? 

24, 讨论 在 下 列 不 同 条 件 下 ,水 煤气 反应 

CO(g) 十 H:O(g) = CO,(g) + H,(g) 

中 水 蒸气 的 转化 率 是 否 相同 ? 

(1) 反应 物 为 1 mol H:O(g) 和 1 mol CO(g) ,温度 为 830C ， 
za 一 101325Pa。 在 该 温度 下 KS=1; 

(2) 除 多 加 2 mol N:(g) 外 ,其 他 条 件 与 (1) 同 ; 

(3) 除 总 压 变 为 10132. 5Pa 外 ,其 他 条 件 与 (1) 同 ; 

(4) 反应 物 为 2 mol H:O(g) 和 1 mol CO(g) ,反应 温度 及 压 
力 与 (1) 同 ; 

(5) 进行 反应 的 混合 物 为 1 mol HiO(g),1l mol CO(g) 和 1 
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mol COs(g) ,反应 温度 及 压力 与 (1) 同 。 

25， 气 相反 应 

A(g)— Bl(g) + 2C(g) 

气体 A 的 离 解 度 a 和 平衡 常数 天 都 可 以 用 来 描述 反应 进行 的 程 
度 , 所 以 KS 不 变 ,a 就 不 变 ;K9 变 化 了 ,a 必 变 化 。 这 样 说 有 道理 
吗 ? 

26. 将 Na(g) 与 H:(g) 以 1 : 3 的 摩尔 比 相 混合 ,使 之 反应 生 
成 NH;(g)。 在 原料 的 转化 率 很 小 的 情况 下 , 试 证 明 氨 气 的 含量 
X(NH;) 与 反应 压力 成 正比 。 

27， 某 温度 下 ,一 定量 的 PCl 气体 在 101325Pa 下 部 分 分 解 
为 PCl; 和 Cl , 达 平 衡 时 气体 体积 为 1dm’ ,PCl 之 离 解 度 为 50% 。 
若 保 持 压 力 为 101325Pa 时 通 入 Cl ,使 体积 增 至 24m;。 试 说 明 在 
这 种 情况 下 为 什么 PCls 的 离 解 度 减 小 ? 

28. 若 反 应 1 和 反应 2 旦 同时 平衡 , 则 

(1) KP=K?; 

(2) AC8 一 AG8 2 

(3) A.C 一 AG。，; 

(4) AG 一 0,AG。 :一 0， 
以 上 结论 哪些 正确 ? 哪个 是 同时 平衡 的 条 件 ? 

29. 假设 温度 为 了 时 理想 气体 反应 0= 》) wwB 的 A.H8>0， 
焙 变 A.Ss<0, 且 二 者 均 不 随 了 而 变化 。 则 温度 对 该 反应 平衡 的 影 
响 为 


所 以 温度 升 高 ,K9? 值 增 大 ,A.G9 二 一 RTInK9S 变 得 越 负 。 即 升 高 温 
度 有 利于 化 学 反应 。 
可 是 对 于 等 温 反应 : 
AG8 = AD8 一 TA.S8 
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由 于 ADS>0.AS8<0, 且 与 温度 无 关 , 所 以 温度 升 高 ,一 让 AS8 
生 变 得 越 正 . 即 升 高 温度 不 利于 化 学 反应 .你 认为 以 上 两 
结论 为 什么 截然 不 同 ? 
30. 在 什么 条 件 下 ,同一 反应 的 各 种 反应 物 具有 相等 的 转化 
率 ? 
31，298K 时 理想 气体 反应 A 十 B 一 >2C 的 A.GR 是 指 如 下 
反应 
A( 纯 态 ,298K,p9) 十 B( 纯 态 ,298K ,29) 
一 > 2C( 纯 态 ,298K ,25) 
的 Gibbs 函数 变 。 既然 上 述 反 应 中 每 个 物质 均 处 于 298K 及 pS 的 
态 , 即 各 自 单独 存在 ,那么 如 何 能 发 生 这 一 反应 呢 ? 
32， 在 公式 AC8 二 一 RTInJ"* 中 ,两 端 所 对 应 的 状态 各 是 什 
么 ? 
33. 反应 1 和 反应 2 分 别 为 
A(g,300K,100Pa) 十 BCg,300K ,100Pa) 
-一 > C(g,300K ,100Pa) (1) 


Alg,300K ,200Pa) + B(g,300K ,300Pa) 
-一 ~ C(g,300K ,400Pa) (2) 
其 中 压力 均 为 分 压 。 上 述 二 理想 气体 反应 的 A.Gw, 与 AG。，、 
AGR1 与 A.G9s 和 K? 与 K9 分 别 相等 吗 ? 车 不 相等 , 差 值 多 大 ? 
34， 在 1000C 时 CaCOs(s) 的 分 解压 为 3.871pS。 若 将 100g 
CaCO; 4s) 放 入 一 个 巨大 的 CO:(g) 容 器 中 (其 中 CO, 压力 为 
2.000p® ,温度 为 1000C ), 达 平衡 后 CaCO;(s) 的 转化 率 为 多 大 ? 
35. 反应 Alg) 十 B(g) 一 C(g) 在 25C 及 标准 压力 pe 下 
I ,Cp%/p°)% = a ,有 25C,100pSH [I ,7 = 120， 
(1) 当 反应 压力 由 加 提高 到 100p3 (温度 不 变 ) 时 ,此 反应 的 
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1] ,Cp8/pS)%* 和 KS 各 为 多 少 ?平衡 混合 物 中 Cg) 的 含量 将 如 何 
变化 ? 

(2) 车 (1) 中 的 [次 =1.2 (其 他 条 件 同上 ), 则 
1 ,Cf 和 8/pS)% 为 多 少 ? 平衡 时 CCg) 的 含量 将 如 何 变化 ? 

36, 理想 气体 反应 N:(g) 十 3H,(g)=2NHi(g)，, 在 一 定 温 度 
及 标准 压力 pS 下 ,平衡 系统 中 各 物质 的 量 分 别 为 4(N;)==4 mol， 
n(H;)=] mol,n(NH;)=1 mol, 

(1) 若 保持 系统 的 温度 和 压力 不 变 , 往 其 中 加 入 0. 1 mol N;， 
则 平衡 如 何 移动 ? 

(2) 若 保持 温度 和 压力 不 变 , 往 原 系统 中 加 入 0. 1 mol H;, 则 
平衡 如 何 移动 ? 
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第 7 章 电化 学 
7.1 重要 概念 方法 及 注意 事项 


1. 关于 物质 的 量 的 基本 单元 

物质 B 的 物质 的 量 ns 正比 于 B 的 特定 单元 的 数目 Ns, 即 
ns 二 (1/L)Ns, 其 中 工 为 阿 伏 加 德 罗 (Avogadro) 常 数 。 这 种 特定 
单元 叫做 基本 单元 , 它 可 以 是 分 子 、 原 子 、 离 子 .原子 团 、 电 子 、 光 子 
及 其 他 粒子 或 这 些 粒 子 的 任意 特定 组 合 。 在 讨论 电解 质 溶 液 导电 
性 质 时 ,为 了 讨论 问题 方便 ,使 公式 表示 形式 简单 ,人 们 常 以 一 个 
元 电荷 为 基础 指定 物质 的 基本 单元 ,这 样 , 相 同 物质 的 量 的 不 同 物 


质 便 具有 相同 的 电 关系 。 例如 ,lmol 的 Na* ,CI- ,到 Cas+ ,二 PO 

等 ,它们 都 带 有 约 96500C 的 电量 。 若 某 强 电解 质 依 下 式 电 离 
M, A, >v: M+ 二 vy A” 

则 电解 质 及 离子 的 基本 单元 分 别 指定 为 > 二 -M,, A，、 二 M+ 和 


大-TA…, 因 此 三 者 的 浓度 关系 为 cc 一 c-。 


2. 电解 质 溶液 的 导电 能 力 

一 个 电解 质 的 导电 能 力 , 可 用 它 的 溶液 的 电导 、 电 导 率 或 摩尔 
电导 率 来 描述 。 尤 其 是 摩尔 电导 率 A ,人 们 用 得 最 多 。A, 相当 于 
将 1mol 电解 质 置 于 两 个 相距 lm 的 平行 电极 之 间 时 所 具有 的 电 
导 。 一 个 电解 质 溶 液 的 导电 能 力 决定 于 两 个 方面 : Q@ 溶液 中 所 含 
离子 的 数目 (严格 说 应 是 电荷 数目 ), 即 离子 越 多 ,溶液 的 导电 能 力 
越 强 ;@ 离子 的 电 迁 移 率 , 即 电 迁 移 率 越 大 , 溢 液 的 导电 能 力 
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越 强 。 

如 与 电解 质 本 身 的 性 质 有 关 , 也 与 溶液 浓度 有 关 。 但 在 无 限 
稀释 的 条 件 下 ,任意 电解 质 都 完全 电离 , 且 离 子 间 不 存在 相互 干 
扰 , 此 时 48 表示 一 个 电解 质 的 最 大 导电 能 力 。A* 是 电解 质 的 性 
质 , 即 在 一 定 温度 下 只 取决 于 电解 质 自身 。298K 时 各 种 电解 质 的 
4m 值 可 由 手册 查 得 。 强 电解 质 的 4 全 ,可 利用 实验 数据 ,通过 
4 一 Vc 曲线 外 推 (一 0) 得 到 。 对 于 弱电 解 质 ,由 于 在 低 浓度 范 


围 内 A 一 Ve 曲线 十 分 陡峭 ,所 以 4 值 不 可 用 外 推 法 求 得 ,而 
应 用 离子 独立 迁移 定律 解决 。 

3， 单个 离子 的 导电 行为 

在 电解 质 溶液 中 ,单个 离子 所 承担 的 导电 分 数 用 其 迁移 数 表 
示 。 离 子 的 电 迁 移 率 ws 代表 单位 场 强 时 离子 B 的 迁移 速度 ,是 讨 
论 单个 离子 导电 行为 时 的 基本 物理 量 。 离 子 间 的 静电 作用 越 强 ， 
ua 值 越 小 , 即 we 随 溶液 浓度 增 大 而 减 小 ,所 以 us 不 是 离子 自身 的 
性 质 ,但 在 c->0 的 极限 条 件 下 ,zx 只 取决 于 离子 本 身 ,298K 时 各 
离子 的 uw 可 由 手册 查 得 。 在 弱电 解 质 或 难 溶 强 电解 质 的 溶液 中 ， 
由 于 离子 间 静 电 干扰 很 小 ,通常 可 近似 认为 ws 二 uF 。 这 正 是 用 电 
导 法 处 理 弱 电解 质 溶 液 和 难 溶 强 电解 质 溶液 时 的 出 发 点 。 

离子 的 摩尔 电 率 如 代表 lmol 离子 B 在 两 个 相距 lm 的 平行 
电极 之 间 对 电导 做 出 的 贡献 ,所 以 加 只 取决 于 us。 离 子 间 静 电 作 
用 越 强 ,us 值 越 小 ,加 就 越 小 。 可 见 ja 随 溶液 浓度 增 大 而 减 小 , 即 
不 是 离子 自身 的 性 质 , 当 c>0 时 ,加 具有 最 大 值 ,六 只 取决 于 离子 
B 本 身 。298K 各 种 离子 的 燃 可 由 手册 查 得 。 

4. 离子 的 平均 活 度 系数 

在 对 质量 摩尔 浓度 为 5 的 强 电解 质 溶液 进行 热力 学 处 理 时 ， 
用 实验 只 能 测定 离子 平均 活 度 系数 7 ,而 无 法 测定 活 度 系数 y， 
7+ 和 7Y- 。 为 此 ,人 们 总 是 以 7+ 代替 单个 离子 活 度 系数 7 或 >_, 利 
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用 关系 = 心计 算 y。 在 稀 溶 液 范围 内 ,7: 反 映 离子 间 静 电 作用 的 
大 小 : 7; 越 远离 1, 静 电 作用 越 大 。 在 强 电解 溶 液 中 ,只 存在 正 离 
子 和 负离子 ,a 和 7 实际 是 把 两 种 离子 视 作 一 个 整体 ,因此 也 称 作 
整体 活 度 和 整体 活 度 系数 。 在 弱电 解 质 溶液 中 ,不 电离 的 电解 质 与 
离子 共存 ,a 和 7 要 按 非 电 解 质 对 待 。 

5， 电 化 学 势 判 据 

在 a 相 与 8 相 之 间 , 任 意 离子 B 总 是 由 电化 学 势 较 高 的 相 流 
向 电化 学 势 较 低 的 相 。 相 平衡 的 条 件 是 ysCa) 二 jCB)。 对 于 电化 
学 系统 中 的 任意 化 学 反应 0 = 》) ,wsB, 反应 总 是 朝 着 >) ,veis 过 
0 的 方向 ,化 学 平衡 的 条 件 是 >) ,wefs 二 0。 

6， 电 极 电势 

电极 电势 是 人 们 采取 相对 比较 的 办 法 得 出 的 , 设 任意 电极 xz， 
其 电极 电势 为 o, 则 人 为 规定 2 等 于 电池 

标准 氧 电极 上 电极 x 

的 电动 势 .2 并 不 等 于 电极 x 中 金属 与 溶液 的 相间 电位 差 . 电极 电 
势 实际 是 电极 上 还 原 反 应 难 易 程 度 的 一 种 表征 ,其 值 越 大 ,说 明 该 
还 原 反应 越 容 易 进行 。 

7. 液 接 电势 

液 接 电势 是 指 两 种 不 同 溶液 界面 处 的 电位 差 , 它 是 由 于 正 离 
子 和 负离子 的 扩散 速度 不 同 而 产生 的 。 在 有 液 接 电势 的 电池 中 , 电 
池 的 实际 电动 势 等 于 Nernst 公式 的 计算 值 与 液 接 电势 的 登 加 。 

8. 电池 与 反应 的 互 译 

在 处 理 电化 学 平衡 问题 时 ,有 两 个 问题 十 分 重要 .其 一 是 若 电 
池 已 知 ,必须 正确 地 写 出 电池 反应 ( 即 电池 可 道 放电 时 电池 内 的 净 
变化 ); 其 二 是 车 反应 已 知 ,必须 正确 地 设计 出 电池 ,这 在 电化 学 中 
称 为 电池 与 反应 的 互 译 , 是 同一 个 问题 的 两 个 方面 ,也 是 正确 处 理 
电化 学 平衡 问题 的 两 个 基本 要 素 ， 

“110， 


(1) 根据 电池 写 出 反应 : 中 因为 两 个 电极 上 的 变化 都 是 完全 
可 道 的 ,所 以 写 电极 反应 时 ,实际 上 是 在 阳极 和 阴极 上 分 别 找 出 氧 
化 和 还 原 两 个 电化 学 平衡 。 电 极 反 应 方程 式 中 的 物质 不 可 无 中 生 
有 , 即 方程 式 中 不 能 出 现任 何 电极 上 不 存在 的 物质 ;@) 根据 Fara- 
day 定律 ,阳极 反应 、 了 表 极 反应 和 电池 反应 必须 电荷 数 相同 。 若 指 
定 了 电池 所 放电 量 , 应 照 要 求 写 电极 反应 和 电池 反应 ;@ 方程 式 
两 侧 物质 的 对 消 或 合并 必须 保证 不 改变 化 学 反应 本 身 , 即 对 消 或 
合并 前 后 两 个 反应 应 该 完全 等 价 。 

(2) 根据 反应 设计 电池 : 设计 可 逆 电 池 是 以 了 解 三 类 可 道 电 
极为 基础 的 。 在 具体 设计 电池 时 ,首先 从 给 定 的 反应 中 找到 氢化 反 
应 和 还 原 反 应 ,确定 阳极 和 阴极 ,最 后 将 两 个 电极 组 合 在 一 起 便 构 
成 电池 .若是 双 液 电池 ,两 种 溶液 间 须 用 盐 桥 连接 .设计 出 电池 后 ， 
一 般 应 进行 复核 , 即 写 出 电池 反应 , 若 电 字 反应 恰 是 给 定 的 反应 ， 
则 设计 的 电池 是 正确 的 .从 热力 学 角度 看 ,一 个 电池 只 是 反应 进行 
的 一 种 途径 ,因此 有 时 由 一 个 反应 可 设计 出 多 个 电池 ,这 些 电池 的 
电动 势 未 必 相 等 。 

9. 电动 势 法 解决 问题 的 一 般 步 又 

利用 电动 势 数据 解决 实际 问题 的 方法 称 为 电动 势 法 。 电 动 势 
法 的 一 般 程序 为 : 首先 设计 电池 ;然后 制 做 电池 ,测量 或 查找 电池 
的 电动 势 ; 最 后 根据 电动 势 值 计算 欲求 的 物理 量 。 

10. 电极 的 极 化 

当 有 电流 通过 电极 时 ,电极 电势 便 偏离 平衡 值 ,这 种 现象 称 作 
电极 的 极 化 , 当 有 电流 通过 电极 时 ,电极 上 必然 发 生 一 系列 以 一 定 
速度 进行 的 过 程 , 这 些 过 程 都 或 多 或 少 地 存在 着 阻力 ,要 克服 这 些 
阻力 ,相应 地 需要 一 定 的 推动 力 ,表现 在 电极 电势 上 就 出 现 这 种 偏 
离 , 这 就 是 电极 发 生 极 化 的 原因 。 不 论 电池 还 是 电解 池 , 实 际 的 阳 
极 极 化 以 后 会 使 电势 升 高 ,实际 的 阴极 极 化 以 后 会 使 电势 降低 , 因 
此 ,不 论 阳 极 或 阴极 , 极 化 都 是 为 了 克服 过 程 的 阻力 电极 所 付出 的 
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代价 ,其 结果 是 电极 过 程 更 难于 进行 , 即 极 化 程度 越 大 ( 超 电势 越 
大 ), 阳 极 上 的 氧化 反应 越 难 于 进行 ,阴极 上 的 还 原 反应 越 难于 
进行 。 

11. 电解 池 中 电极 反应 的 确定 

电解 液 中 通常 含有 许多 种 离子 ,各 种 物质 的 析出 电势 一 般 并 
不 相同 。 在 阳极 上 析出 电势 越 低 、 阴 极 上 析出 电势 越 高 , 则 需要 的 
外 加 电压 越 小 .因此 当 电 解 池 的 外 加 电压 逐渐 增 大 时 ,在 阳极 上 总 
是 析出 电势 较 低 的 物质 先 从 电极 上 析出 ;而 在 阴极 上 则 是 析出 电 
势 较 高 的 物质 先 析 出 来 。 在 此 处 需要 强调 ; 物质 的 析出 电势 是 指 
对 应 电极 的 实际 电极 电势 ,而 不 是 可 道 电极 电势 ,更 不 是 标准 电极 
电势 。 


7.2 主要 公式 


1, Q=nF 
此 式 是 Faraday 电解 定律 的 表示 式 。 其 中 @ 是 通过 电解 池 的 电 
量 ;n 是 在 电极 上 发 生 反 应 的 物质 的 量 ,其 基本 单元 是 以 1 个 元 电 
荷 为 基础 而 指定 的 ;F 称 Faraday 常数 ,F96500C，mol-!, 它 代 
表 lmol e 所 具有 的 电量 。 此 式 表明 ,在 串联 的 所 有 电极 上 ,发 生 友 
应 的 物质 的 量 都 相同 。 该 定律 也 适用 于 电池 。 


UB 
2 UB 


“ E 
式 中 ws 为 离子 B 的 电 迁 移 率 ,zs 为 离子 B 的 电 迁 移 速度 ,已 为 电 
场 强度 。 此 式 称 为 电 迁 移 率 的 定义 式 ,wus 的 单位 是 mz。s-:。V-1。 
定义 表明 ,离子 的 电 迁 移 率 等 于 在 单位 场 强 情况 下 高 子 的 迁移 速 
度 。us 与 溶液 的 温度 、 压 力 .浓度 、 离 子 B 及 其 他 与 之 共存 的 离子 
的 本 性 有 关 。 通 常人 们 用 ws 描述 离子 迁移 的 快慢 。 
s 多 
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式 中 ts 是 离子 B 的 迁移 数 ,Q 是 通过 溶液 的 总 电量 ,Qs 是 离子 B 

所 导 的 电量 。 此 式 表 明 , 某 种 离子 的 迁移 数 就 是 该 离子 所 承担 的 导 

电 分 数 。 因 此 ,溶液 中 所 有 离子 的 迁移 数 具有 归 一 化 特点 , 即 
Dts=1 

在 由 一 种 电解 质 构成 的 溶液 ( 称 单 电解 质 溶 液 ) 中 , 正 离子 和 负 离 

子 的 证 移 数 取 决 于 它们 电 迁 移 率 的 相对 大 小 , 即 


t UW 
在 多 电解 质 溶液 中 ,任意 两 种 离子 i 和 j 的 迁移 数 ,不 仅 取 决 于 它 
们 的 电 迁 移 率 ,而 且 与 它们 的 浓度 有 关 ， 
fi 2iCi 
bc 
其 中 c 和 分 别 代表 i 和 j 的 浓度 ,它们 的 基本 单元 应 以 一 个 元 电 
荷 为 基础 来 指定 。 
4. n( 电 解 质 9 ) 二 n( 敲 子 迁 出 ) 
或 n( 电 解 质 个 ) 二 x( 离 子 迁 入 ) 
此 二 式 适 用 于 任意 电极 区 。 其 中 (电解 质 y ) 和 (电解 质 个) 分 别 
代表 通电 过 程 中 一 个 电极 区 内 电解 质 增加 或 减少 的 物质 的 量 , 而 
2 (离子 迁 出 ) 和 2” (离子 迁 入 ) 分 别 代表 迁 出 和 迁 入 该 电极 区 的 离 
子 的 物质 的 量 。 此 二 式 将 通电 过 程 中 在 电极 附近 电解 质数 量 的 变 
化 与 离子 迁移 的 数量 联系 起 来 ,为 离子 迁移 数 的 计算 提供 了 依据 。 
在 应 用 以 上 二 式 时 , 均 要 以 一 个 元 电荷 为 基础 来 指定 电解 质 和 离 
子 的 基本 单元 。 
1 A 


式 中 G 是 电解 质 溶液 的 电导 ,R 是 电阻 ,/ 和 4 分 别 为 两 电极 间 的 

溶液 柱 体 的 长 度 和 模 截 面积 ,« 为 溶液 的 电导 率 , 它 等 于 长 lm 截 

面 lm 的 溶液 柱 所 具有 的 电导 。« 与 电解 质 溶 液 的 浓度 有 关 : 对 
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强 电解 质 溶液 ,在 低 浓 度 范 围 内 “ 随 浓度 增 大 而 增 大 , 当 浓 度 足 够 
大 时 “< 随 浓度 增 大 而 减 小 ;弱电 解 质 溶液 的 « 受 浓 度 的 影响 很 小 。 


6. 人 4 一半 
人 


式 中 A 为 电解 质 的 产 尔 电导 率 ,单位 是 S。m'*。mol ic 是 电解 
质 溶液 的 浓度 ;“ 是 电解 质 溶液 的 电导 率 。 此 式 称 摩尔 电导 率 的 定 
义 式 。A。 相当 于 将 含有 lmol 电解 质 的 溶液 置 于 两 个 相距 lm 的 
平行 板 电 极 之 闻 时 的 溶液 的 电导 。A, 与 电解 质 溶液 的 浓度 有 关 : 
当 浓 度 增 大 时 ,A 值 减 小 。 

7. 4 一 az 十 2 YF 
式 中 为 电解 质 的 电离 度 ,A。 为 电解 质 的 摩尔 电导 率 ,z+ 和 2z- 分 
别 为 正 离子 和 人 负离子 的 电 迁 移 率 ,F 为 Faraday 常数 ,此 时 适用 于 
任意 电解 质 溶液 ,对 强 电解 质 ,ae=1. 此 式 要 求 , 以 一 个 元 电荷 为 基 
础 来 指定 电解 质 的 基本 单元 ， 

8， 4 一 an+ 十 QA- 
式 中 A 为 电解 质 的 摩尔 电导 率 ,a 为 电解 质 的 电离 度 ,4. 和 .分 
别 为 正 离子 和 负离子 的 摩尔 电导 率 。 此 式 适 用 于 任意 电解 质 溶液 ， 
对 强 电解 质 ,a 王 1, 即 4 一 AM+ 十 和- 。 应 用 此 式 时 , 均 要 以 一 个 元 电 
蓓 为 基础 来 指定 电解 质 和 离子 的 基本 单元 。 


KB 


9. Ap= 一 


CB 
此 式 称 为 离子 摩尔 电导 率 的 定义 式 。 其 中 h 为 离子 B 的 摩尔 电导 
率 ,xs 代表 离子 B 对 溶液 电导 率 所 做 的 贡献 ,ca 为 溶液 中 离子 B 
的 浓度 。 
10. KB 一 WUBCB 丘 
式 中 xs 代表 离子 B 对 溶液 电导 率 的 贡献 ,ws 为 离子 B 的 电 迁 移 
率 ,cs 为 溶液 中 离子 B 的 浓度 。 此 式 表 明 , 蘑 离子 对 溶液 电导 率 的 
贡献 分 别 正比 于 该 离子 的 电 迁 移 率 和 浓度 。 把 此 式 与 离子 摩尔 电 
导 率 的 定义 式 相 结合 ,可 得 : 
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Ap = uaF 
即 离子 的 摩尔 电导 率 只 取决 于 它 的 电 迁 移 率 。 在 应 用 以 上 两 公式 
时 ,应 以 一 个 元 电荷 为 基础 来 指定 离子 的 基本 单元 。 

11. A 二 全 十 AE 
式 中 A% 为 电解 质 的 极限 摩尔 电导 率 , 好 和 分别 是 正 离子 和 负 
离子 极限 摩尔 电导 率 。 以 上 三 量 分 别 是 电解 质 . 正 离子 和 负离子 本 
身 的 性 质 ,298K 时 它们 的 值 可 由 手册 中 查找 。 此 式 适用 于 任意 电 
解 质 溶液 , 称 为 离子 独 迁 移 定 律 , 它 表 明 , 在 无 限 确 释 条 件 下 ,离子 
间 没 有 相互 干扰 ,因而 离子 的 迁移 是 独立 的 。 在 应 用 上 式 时 , 均 以 
一 个 元 电荷 为 基础 来 指定 电解 质 和 离子 的 基本 单元 。 

12. oa 是 
式 中 心 为 离子 B 的 迁移 数 ,加 为 离子 B 的 摩尔 电导 率 ,A, 为 电解 
质 的 摩尔 电导 率 。 此 式 适 用 于 强 电解 质 的 单 电解 质 溶 液 。 对 于 弱 
电解 质 , 应 为 

二 os 

3 二 
其 中 a 为 电 高 度 。 以 上 两 式 提供 了 一 种 测量 某 种 离子 摩尔 电导 率 
的 方法 , 即 通过 测定 迁 称 数 和 A。 来 计算 离子 的 如 。 应 用 这 些 公 式 
时 , 均 应 以 一 个 元 电荷 为 基础 来 指定 电解 质 和 离子 的 基本 单元 。 

13. . a= An/ A? 

式 中 a 是 弱电 解 质 的 电离 度 , A。 和 A% 分 别 为 弱电 解 质 溶 疲 的 实 
际 摩 尔 电 导 率 和 极限 摩尔 电导 率 。 此 式 是 用 电导 法 测定 弱电 解 贰 
电离 常数 的 依据 , 它 表明 ,可 通过 测定 弱电 解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 
4 计算 电离 度 ,从 而 求 取 电 离 常数 。 此 式 不 能 用 于 一 般 浓度 的 强 
电解 质 溶液 。 


14. < 一 “sim 一 <CHeO) —«(HO) 


如 
此 式 适 用 于 难 溶 强 电解 质 溶液 ,其 中 < 是 溶液 的 浓度 ,x (sin) 和 
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x(H2O) 分 别 为 溶液 和 纯 水 的 电导 率 ,A 为 电解 质 的 极限 摩尔 电 
导 率 ,利用 此 式 , 通 过 测定 x(sln) 和 «(Hs0) 可 计算 溶液 浓度 ,从 而 
求 得 难 溶 强 电解 质 的 溶 度 积 , 故 此 式 为 用 电导 法 测定 难 溶 强 电解 


质 的 溶 度 积 提 供 了 依据 。 
15. a =7Yb/6D 
a+ 一 7 b, /9 
a_ 一 ”7_ 0 /be 


a+ 一 7 b+ 169 
以 上 四 式 即 为 活 度 的 物理 意义 。 其 中 a,a; ye- 和 az 分 别 为 电解 质 
活 度 、 正 离子 活 度 、 负 离子 活 度 和 平均 活 度 ;7,7; ,7Y- 和 7 分 别 为 
电解 质 正 离子 、 负 离子 和 平均 活 度 系数 。 其 中 7; 可 直接 测定 ,人 
们 通常 用 7; 近似 代替 单个 离子 活 度 系 数 7; 和 YY- ,7 值 可 由 7 计 
算 ;65,54,6- 和 654 分 别 为 相应 的 浓度 ,69=1mol，kg”' 为 标准 质量 
摩尔 浓度 。 上 述 各 式 表 明 ,任何 一 种 活 度 都 代表 了 自身 的 校正 浓 
度 。 
16. br == (br BN) 
Y= (7 7 ) 
air=(a+t CD) 
此 三 式 分 别 是 任意 电解 质 M,, A,_ 溶液 的 离子 的 平均 浓度 ,平均 活 
度 系 数 和 平均 活 度 的 定义 式 。 其 中 "一 内 十 和 ,所 以 三 式 皆 为 几何 
平均 式 。 
17， a 二 QH a = Q4 
此 式 适用 于 任意 强 电解 质 M,, A， 的 溶液 ,此 式 描述 强 电解 质 溶液 
中 各 种 活 度 之 间 的 关系 。 


18. = Do 
式 中 了 是 溶液 的 离子 强度 ,bs 是 溶液 中 离子 B 的 实际 质量 摩尔 浓 


度 ,zs 是 离子 B 的 价 数 .7 是 溶液 的 性 质 , 单 位 为 mol. kg- ', 它 是 
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溶液 中 离子 电荷 所 形成 静电 场 强 度 的 量度 。 
19, In7is =—Alziz_|vT 
此 式 称 为 Debye-Htickei 极限 公式 。 其 中 了 代表 溶液 的 离子 剖 度 ， 
z+ 和 -分别 为 正 离子 和 负离子 的 价 数 ,7 是 离子 的 平均 活 度 系 
数 ,4 与 温度 和 溶剂 的 性 质 有 关 。 对 于 298. 15K 时 的 水 溶液 ,4 = 
1. 171kg”:“。mol- 2: 此 式 只 适用 于 很 稀 的 水 洲 液 。 
20. AGS (H+ ,aq) =0 
ADRCH+ ,aq) =0 
SS8CH+ ,aq) =0 
CCH+ ,aq) 一 0 
此 四 式 代表 了 关于 水 溶液 中 标准 状态 氨 离 子 的 热力 学 性 质 的 几 项 
规定 。H+ 的 标准 状态 是 指 pS 下 5b(H1)==1lmol . kg 1 月 Y(H+)= 
1 的 假想 状态 。 这 些 规 定 适用 于 任何 温度 ,其 中 SS 和 CP。 实际 上 
是 偏 摩尔 量 。 


9 
21, HB 二 G 


ad np To, pon 
此 式 是 离子 电化 学 势 的 定义 式 ,其 中 js 是 离子 B 的 电化 学 势 ， 
G 是 溶液 的 Gibbs 函数 ,ns 是 溶液 中 离子 B 的 物质 的 量 。 定 义 表 
明 ,Aa 就 是 在 温度 .压力 和 除 B 以 外 的 其 他 物种 数量 均 不 变 的 情 
况 下 ,向 巨大 溶液 中 单独 加 入 lmol 离子 B 时 溶液 G 的 变化 。 

22, 和 一 各 十 zaFg 
式 中 各 和 mm 分 别 为 离子 的 电化 学 势 和 化 学 势 ,zs 是 离子 价 数 ,下 
是 Faraday 常数 ,#$ 是 溶液 的 电位 。 由 此 式 可 知 ,对 非 带 电 粒 子 ， 
je 一 各。 

23， AGnm= —zFE 
式 中 A.G 为 化 学 反应 (电池 反应 ?的 Gibbs 函数 变 ;z 是 电池 反应 
的 电荷 数 , 其 值 为 正 ;E 是 电池 的 电动 势 。 此 式 适 用 于 等 温 等 压 的 
可 道 过 程 ,所 以 EE 为 可 逆 电 池 的 电动 势 。 此 式 表明 ,在 可 逆 电 池 
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中 ,化 学 反应 的 化 学 能 (一 A.Gn,) 全 部 转变 成 了 电能 (zfFE)。 该 式 把 
化 学 反应 的 性 质 与 电池 的 性 质 联系 起 来 ;是 电化 学 的 基本 公式 之 
一 。 若 参与 电池 反应 的 所 有 物质 均 处 于 各 自 的 标准 状态 , 则 上 式 为 
A.G8 一 一 zFES 
其 中 ES 称 为 电池 的 标准 电动 势 ,对 于 指定 的 电池 ,9 只 是 温度 的 
函数 。 
24. 区 一 Be 一 ln 
此 式 称 为 Nernst 公式 ,其 中 7 代表 电池 反应 y 中 各 物质 的 活 度 积 ， 
即 了 = [[ sa8 。 所 以 ,在 利用 此 式 计算 电池 电动 势 时 ,首先 要 正确 
地 写 出 电池 反应 .公式 表明 ,电池 的 电动 势 取决 于 参与 电池 反应 的 
各 物质 的 状态 。 它 对 改变 电池 电动 势 具 有 指导 意义 。 
25. gp 一 外 一 六 ny 
此 式 称 为 电极 电势 的 Nernst 公式 ,其 中 9 为 电极 电势 ;入 是 该 电 
极 的 标准 电极 电势 ,gP 只 是 温度 的 函数 ;J 是 电极 上 还 原 反 应 中 各 
物质 的 活 度 积 ,z 是 还 原 反 应 的 电荷 数 。 此 式 表 明 , 一 个 电极 的 电 
势 取 决 于 参与 电极 还 原 反 应 的 各 物质 的 状态 。 因 此 在 利用 上 式 计 
算 电极 电势 时 ,首先 要 正确 地 写 出 电极 上 的 还 原 反 应 。 
26. A:Cn 王 一 zFp 
式 中 9 为 电极 电势 ,A,G。 为 电极 上 还 原 反应 的 Gibbs 函数 变 。 当 
参与 电极 还 原 反应 的 各 物质 均 处 在 标准 状态 时 ,上 式 为 
AiG8 一 一 xzFp8 
27. E =9m 一 Pg 
E 一 9 局 一 9 月 
式 中 已 和 Be 分 别 为 可 道 电 池 的 电动 势 和 标准 电动 势 ,pe (gp) 和 
Pe (9 出) 分 别 为 阴极 和 阳极 的 电极 电势 (标准 电极 电势 )。p9 值 可 
从 手册 中 查找 。 
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(87 )m 
28. El= (t+4—t- )* ln (BY Im 


式 中 五 为 液 接 电势 ， Gy 和 (07.8 分 顺 交 用 要 区 济 深 和 阴 李 
区 溶液 的 浓度 与 平均 活 度 系数 的 乘积 。 式 中 t, 和 和 1- 代表 在 液 - 液 
界面 处 离子 的 迁移 数 , 一 般 认为 是 两 溶液 中 迁移 数 的 平均 值 , 即 


i = 地 十 t+, 阴 ) 


] 
二 了 -由 十 tf_, 阴 ) 


此 式 只 适用 于 1-1 价 型 的 同 种 电解 质 不 同 浓度 的 溶液 。 对 于 非 1-1 
价 型 的 同 种 电解 质 不 同 溶液 间 的 液 接 电 势 ,公式 为 


/tt tt |)RT, (7,) 
= | 全 一 记 且 到 in om 
其 中 zx+ 和 >- 分别 为 正 离子 和 负离子 的 价 数 。 
zFES 
29. 天 日 一 exp RT 


式 中 KS 是 电池 反应 的 标准 平衡 常数 ,z 是 电池 反应 的 电荷 数 ， 
E° 是 电池 的 标准 电动 势 。 

30. A.S。 =ze| 区 
式 中 AS。 是 电池 反应 的 粹 变 , (aE/9T), 是 电池 电动 势 的 温度 系 
数 。 

31. A.H,=—zFE+zEFT 区 | 


式 中 AH 为 电池 反应 的 烩 变 , 已 和 ( 怠 /87)。 分别 为 电池 的 电动 
势 和 电动 势 的 温度 系数 。 
痉 


32. Q=zFz| 元 | ， 


式 中 人 是 电池 反应 (可 逆 电 池 ) 的 热效应 ,(aE/ar)。 是 电池 电动 势 
的 温度 系数 。 
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33. EE, — RLIn “a# 
ze CQB, 右 


此 式 是 计算 膜 电势 的 公式 。 式 中 Es 是 离子 B 半 透 膜 的 膜 电势 ,ze 
是 离子 B 的 价 数 ,as,t 和 an 分 别 为 膜 左右 两 侧 溶液 中 离子 了 的 
活 度 ,此 式 表明 , 膜 电 势 取 决 于 可 透 性 离子 在 膜 两 侧 溶 液 中 的 活 度 
差异 , 活 度 差异 越 大 ,1E,| 越 大 。 
34. 7=|9.—9| 

式 中 7 为 电极 的 超 电势 ,9% 是 电极 的 实际 电势 (不 可 道 电极 电势 )， 
4 为 可 逆 电 极 电 势 。 对 阴极 和 阳极 , 超 电势 分 别 为 

四 二 办 ,了 图 一 Rr, 阴 

DH 一 多 用 一 弘 , 阳 
上 述 公 式 是 关于 电极 极 化 的 公式 ,它们 与 电极 实际 在 电池 中 工作 
还 是 在 电解 池 中 工作 无 关 。 对 于 一 个 指定 的 电极 ,7 随 电流 密度 的 
增 大 而 增 大 。 


7.3 思 考题 


1， 某 电解 池 , 以 Pt 为 电极 电解 CuCl 溶液 。 通电 后 ,有 
5mol 序 Cu?+ 迁 至 阴极 区 (阴极 上 有 Cu 析出 ); 同 时 有 6mol CL- 迁 


至 阳极 区 (阳极 上 有 Cl, 骨 出 )。 问 阴极 上 析出 的 十 Cu 和 阳极 上 冒 


出 的 广 Cl 的 物质 的 量 各 为 多 少 ? 为 什么 ? 离子 的 迁移 数 各 是 多 
少 ? 

2. 下 列 结论 有 无 错误 ? 为 什么 ? 

(1) 对 无 限 稀 薄 的 电解 质 溶液 ,c 一 0, 所 以 溶液 近似 于 纯 溶 
剂 , 即 As 就 是 纯 溶剂 的 摩尔 电导 率 。 

(2) 对 电离 度 公式 a= As/AR 
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外 强 电 解 质 < 一 1, 所 以 人 一 4 如; 

@@ 此 式 适用 于 强 电解 质 的 极 稀 溶液 。 

(3) 在 无 限 稀薄 溶液 中 ,离子 间 无 静电 作用 , 即 离子 的 迁移 是 
独立 的 ,此 溶液 的 摩尔 电导 率 为 A 。 

@@ 在 弱电 解 质 溶液 中 ,离子 很 少 ,相互 距离 很 远 , 故 可 以 近似 
认为 离子 间 无 相互 作用 , 则 此 溶液 的 4s 一 Ax; 

凶 在 难 溶 盐 的 溶液 中 , 因 盐 的 溶解 度 很 小 ,溶液 中 的 离子 很 
少 ,离子 间距 离 远 , 故 可 近似 认为 离子 间 无 相互 作用 , 则 此 溶液 的 
hn =As 。 

(4) 某 稀 HAc 溶液 浓度 为 5, 测 得 其 电离 度 为 a, 离子 平均 活 
度 系数 为 y:, 则 电离 常数 

Kee (Ha (Ac ) _ (War, /69) (bar, /69) 


a (HAc) b(1 一 oY /69 

_ Da27 + 
(1 一 oa)6° 
(5) 因为 a=a4 ,有 征 a==76/4b3,as = 二 7j634/63 
所 以 6 一 外 ,7 一 六 

3. 4% (CaCl) 一 Mi (Caz+) 十 24e(CI-) 对 吗 ? 

4. 有 人 说 电导 率 就 是 体积 为 lms 的 电解 质 溶液 的 电导 。 你 认 
为 这 个 定义 严格 吗 ? 

5. 在 Hittorf 迁移 管内 放置 0. 1mol， kg-: 的 强 电解 质 MSO， 
CM 为 一 种 相对 原子 质量 44 的 二 价 金属 ), 若 以 M 为 电极 ,通过 适 
当 的 电流 电解 后 ,阳极 区 溶液 中 MSO, 所 增加 的 质量 二 倍 于 阳极 
金属 所 减少 的 质量 。 

(1) 试 写 出 阳极 上 的 反应 式 ， 

(2) M** 和 SOF 的 迁移 数 为 若干 ? 

(3) 若 通 电量 为 96500 库仑 , 则 什么 离子 从 阳极 区 迁 出 ,什么 
离子 迁 入 阳极 区 ? 迁 出 和 迁 入 的 离子 各 为 多 少 摩尔 ? 
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6， 某 溶液 中 含 KCI 0. 2mol ， Kg 和 CaCl: 0. 2mol， kg '， 
试 求 : 

(1) KCl 的 平均 浓度 5 (KCl) ; 

(2) CaCl 的 平均 浓度 56; (CaCl;)，。 

7， 某 溶液 含 CdCls 0.02mol。kg-: 和 HAc 0.1mol* kg '( 电 
离 度 = 0. 05), 试 求 此 溶液 的 离子 强度 7。 

8. 下 列 各 等 式 是 否 成 立 ? 若 成 立 , 请 说 出 其 中 c (mol *，m ) 
是 什么 物质 的 浓度 ? 


(1) 菜 弱 电解 质 溶液 的 电导 率 为 <, 则 A>== 
六 


(3) 某 强 电解 质 溶液 的 电导 率 为 <, 则 A%= 方 。 

9. 可 道 电 池 中 的 化 学 反应 都 是 在 等 温 等 压 下 进行 的 ,因此 
AG 一 0。 这 种 说 法 为 什么 不 对 ? 

10. 一 个 化 学 反应 在 电池 中 可 逆 地 进行 ,热效应 为 Q,Q 等 于 
AH 吗 ? 为 什么 ?此 反应 的 AS 等 于 Q/T 还 是 等 于 AH/T? 

11， 对 一 个 指定 的 电极 , 当 它 作为 一 个 电池 的 阳极 和 它 作为 
另 一 个 电池 的 阴极 时 , 它 的 电极 电势 相同 吗 ? 在 一 定 的 温度 和 压 力 
下 ,一 个 电极 的 电极 电势 取决 于 什么 ? 

12, 根据 Nernst 公式 


E = ES— Fnlle 
因为 os 值 与 物质 B 标准 状态 的 选择 有 关 ， 所 以 我 们 可 以 通过 选取 
不 同 的 标准 状态 来 改变 as 值 , 设 法 使 lles 值 减 小 ,从 而 使 E 值 


提高 。 这 种 想法 有 无 可 取 之 处 ? 
13. 化 学 能 与 电能 的 转换 
AG, 一 一 zFE 


| 
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因为 A.Gs 与 化 学 反应 方程 式 的 写法 有 关 , 所 以 上 也 必 和 与 方程 式 
的 写法 有 关 。 这 个 推理 是 否 正 确 ? 

14. 有 人 说 : 摩尔 电导 率 即 是 溶液 中 含有 正 离子 和 负离子 均 
为 一 摩尔 时 的 电导 。 这 种 说 法 对 吗 ? 

15. 极限 摩尔 电导 率 A% 是 电解 质 的 重要 参量 .测定 强 电解 质 
和 弱 电解 质 的 4z ,所 用 的 方法 一 样 吗 ? 为 什么 ? 

16. 电池 名 Zn |ZnSO, (ag) CuSO, (ag) Cu 和 加 Zn |H,SO, 
(aq)|Cu 在 电流 7 一 0 的 情况 下 是 可 逆 电池 吗 ? 

17. 电极 O:1H+ 和 了 开 1H 的 9 相同 吗 ? 能 和 否 由 其 中 一 个 电 
极 的 P 求 另外 一 个 电极 的 98? 

18, 一 个 可 逆 电 池 放 电 时 能 否 发 生 两 种 完全 不 同 的 化 学 反 
应 ? 

19. 为 了 测定 HgO(s) 的 分 解压 ,有 人 设计 了 下 列 三 种 电池 ; 

(1) Pt|O;, |H,SO, (ag) |HgO|Heg; 

(2) Pt |O; |NaOH (ag) |HgO |Heg; 

(3) Pt|0,|H:O|HgO |Hg. 
你 认为 哪个 电池 是 正确 的 ? 为 什么 ? 

20. 在 为 某 可 逆 电 池 的 阳极 写 电极 电势 表示 式 ( 即 Nernst 公 
式 ) 之 前 ,必须 正确 地 写 出 该 电极 上 的 还 原 反应 还 是 氧化 反应 ? 为 
什么 ? 

21， 一 个 可 逆 电 动 势 为 1. 07V 的 电池 在 一 巨大 恒温 槽 (由 于 
热 容 很 大 ,温度 不 易 变 化 ) 中 恒温 在 20C , 当 将 此 电池 短路 时 ,有 
1000C 的 电量 通过 。 假 定 此 电池 中 发 生 的 化 学 反应 与 可 逆 放 电 
1000C 时 的 化 学 反应 相同 ,试问 以 此 电池 和 人 恒温 楼 为 系统 的 总 科 
增加 是 多 少 ? 如 果 分 别 求 算 全 温 槽 和 电池 的 粮 变 , 尚 需要 哪些 数 
据 ? 设 室温 为 20C 。 

22. (1) 试 证 明 : 混合 电解 质 溶液 的 电导 率 可 表示 为 

K 一 >) scnas 
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其 中 cs 和 加 是 离子 B 的 浓度 (mol* m-:7 和 摩尔 电导 率 。 

《2) 今 有 组 成 为 0. 1mol 。 dm - NasSO, 和 0. 01mol。dm“ 
HSO, 的 混合 溶液 。 若 如 近似 取 极 限 值 , 求 溶液 中 各 种 离子 的 迁 
移 数 。 

23. 根据 间 一 个 化 学 反应 是 否 可 能 设计 出 不 同 的 电池 ? 若 两 
个 不 同 的 可 闭 电 池 中 发 生 的 是 同一 个 化 学 反应 ,试问 

(1) 两 个 电池 所 做 的 电 功 是 否 一 定 相 同 ? 

(2) 两 个 电池 的 电动 势 是 否 一 定 相 同 ? 

《3) 两 个 电池 放 的 电量 是 否 一 定 相 同 ? 

24， 有 两 个 电池 

CulCut (ae = 1)|Cut (a = 1),Cut(a = 1)|Pt 
CulCu?+ (a = 1)| Cat (a = 1),Cu’t(a 一 1)|Pt 
它们 的 电池 反应 均 为 
Ut 十 Cu -一 ~ 2Cu+ 
试问 此 二 电池 反应 了 ArGm 和 AG® 分 别 有 什么 关系 ? 它们 的 五、 
E2 和 放电 量 及 电 功 分 别 有 什 么 关系 ? 

25. 下 列 三 种 电极 ,其 电极 电势 有 无 区 别 ? 

(1) CulPtlH:1Hr+; 

(2) CulHglIPtlH:|HT+; 

(3) Cu|KCl(ag) |Pt|H;, 1H+。 

26. 手册 中 的 六 数据 是 否 按 下 述 方 法 测 得 的 ; 先 分 别 制 出 各 
种 标准 电极 ,再 让 此 电极 与 标准 氧 电极 组 成 电池 ,最 后 分 别 精确 测 
定 电 动 势 ? 如 果 不 是 这 样 测 得 的 话 , 那 么 一 个 电极 的 忠 又 是 如 何 
测 得 的 ? 请 举例 说 明 。 

27， 在 强 电解 质 溶液 中 ,Y 和 六 与 工 的 偏离 程度 分 别 反映 了 
溶液 的 什么 情况 ? 对 于 任意 强 电 解 质 溶液 ,是 否 总 存在 

limY, = 1 和 limY 二 1 
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其 中 为 溶液 的 质量 摩尔 浓度 。 

28. Debye-Hiickel 极限 公式 用 于 计算 很 稀 的 强 电解 质 溶液 
中 的 离子 平均 活 度 系数 7, 。 对 于 很 稀 的 弱电 解 质 溶液 ,其 离子 平 
均 活 度 系数 可 否 用 D-H 公式 计算 ? 

29. 若 某 电极 的 电极 电势 8 恰 等 于 该 温度 下 它 的 标准 电极 电 
势 咏 , 即 9g 一 久 , 则 此 电极 必 为 标准 电极 ,对 吗 ? 组 成 标准 电极 的 所 
有 物质 是 否 都 处 在 标准 状态 ? 

30. 有 人 说 标准 氢 电 极 就 是 指 一 个 确定 的 电极 ,一旦 把 它 制 
备 出 来 ,在 任何 温度 下 都 将 其 电势 规定 为 0。 此 说 法 是 否 正确 ? . 

31. 电池 PtlH:(ze) 1H+(e=1l)licu |Cu 的 电动 势 为 EE。 
根据 规定 ,PCCu2 |Cu)= 二 EE, 所 以 可 以 通过 实验 直接 测量 上 述 电 池 
的 电动 势 而 得 到 该 铜 电极 的 人 Cu2+ |Cu), 对 吗 ? 

32. 我 们 知道 ,对 于 一 个 单 电解 质 溶液 ,有 


t+ Ur 


ft UU 
有 人 将 此 结论 推广 : 对 于 混合 电解 质 溶液 ,其 中 任意 两 种 离子 i 和 
j 必 服 从 


这 种 推广 是 否 合理 ? 

33. 在 电解 质 A:B 的 溶液 中 , 若 x(A+)=x(B:-), 表 明 两 种 
离子 迁移 速度 相等 。 但 因 B2 离子 所 带电 荷 二 倍 于 A+ 离子, 所 以 
ti(B 一 ) 一 24(A- )。 你 是 否 同意 这 种 推论 ? 

34. 在 一 定 温度 下 ,任意 反应 的 AGS ,AHS 和 ASS 都 满足 关 
系 式 AGS 一 AHS 一 TASS。 若 以 A(G8 ,AtHS 和 AtS8 分 别 代表 任 
一 种 离子 的 生成 Gibbs 函数 .生成 恰 和 生成 精 , 则 它们 却 不 服从 上 
式 , 即 AG98 关 A1HS 一 TA1SS ,你 能 说 明理 由 吗 ? 

35. (1) 写 可 道 电 池 反 应 时 必须 注意 些 什 么 问题 ? 

.和 125 ' 


(2) 写 可 道 电极 上 的 电极 反应 时 ,反应 式 中 能 否 出 现 该 半 电 
池 中 不 存在 的 物质 ? 为 什么 ? 

36. 下 面 椎 理 错 在 何 处 ? 
因为 Q 一 0 一 QH。，Q 一 
即 by] 一 (0 7 /be)+ » (b_ 7 716) 一 

=bF :Bb-* (Fs /69) 
又 因为 当 6b6->0 时 
7=1,74=7-.=1,7=1,H 6= lmol. kg ! 

所 以 在 数值 上 ,{7/6S}= {721/66} 
因此 {6}= {bt » b-} 

37. 在 推导 液 接 电势 公式 


El 一 (tj— it ) Pln (O74) 


(BY Om 
时 ,将 电池 放电 时 在 液 界 处 发 生变 化 的 Gibbs 函数 变 AG 与 该 接 
电势 五 的 关系 写作 AG 一 一 zFE。 此 式 要 求 可 逆 , 而 我 们 又 说 有 液 
界 的 电池 是 不 可 逆 电 池 , 所 以 在 液 界 处 用 此 式 是 错误 的 。 你 对 这 种 
意见 有 何 看 法 。 

38，4u(H:O) ,A% (HO0) MGH+) 十 ie(OH-) 是 否 都 有 物理 
意义 ? 如 有 ,其 意义 是 什么 ? 水 可 视 为 弱电 解 质 , 也 有 电离 度 ( 当 然 
很 小 ), 可 否 用 下 式 来 求 : 


A,(H,O) 
PH) + OOH) 
公式 
4 (H:O) = 二 和 XH+) 十 ie(OH-) = £ 
中 的 c 应 是 什么 物质 的 浓度 ? 


40. 已 知 10 mol。kg ! 的 盐酸 中 HCI 的 蒸气 分 压 p (HC1) = 
560Pa。 电 池 
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Pt|H,(101325Pa)|HCLCGIomol。kg-5 |Cls(101325Pa) |Pt 
的 电池 反应 
H;, 十 Cl 一 2HCIHCIOmol » kg ') 
的 Gibbs 函数 变 为 AG,; 由 热力 学 知道 反应 
H; +Cl,—»2HCl (g ,p=560Pa) 
的 Gibbs 函数 变 AG; 必 与 AG, 相等 , 即 AG,=AC:。 因此 上 述 电池 
的 Nernst 公式 可 有 下 面 两 种 形式 : 


R1 
FO hein 2 
已 三 五 oF lna (HCI) 


EES SFln[p (HCD /pe 


以 上 推理 是 否 正确 ? 为 什么 ? 

41. 对 于 含有 不 同 浓度 的 同 种 电解 质 溶液 接 界 的 电池 ,只 要 
我 们 写 出 放电 时 电池 中 的 净 变 化 (电极 反应 及 溶液 接 界 处 的 
迁移 ), 便 可 依 此 净 变 化 写 出 Nernst 公式 和 公式 AG= 一 zFE= 
一 zF(Ei 十 EE) 。 这 些 公 式 本 来 只 适用 于 可 道 电 池 , 为 什么 也 可 适 


用 于 这 类 电池 ? 
42， 你 认为 下 列 推理 是 否 合理 : 
电池 Ag|lAg' (6)||Cl- (6) |AgCl|Ag 
的 电池 反应 为 AgCl-~Ag+ 十 Cl- 
所 以 BEe 一 公 lna(Ag+)a(CI-) 
又 因为 AgCl 的 溶 度 积 Ke 一 aCAg+)a(ClI-) 
所 以 EE — ELInk® 


43. 电解 池 中 的 阴极 极 化 后 电极 电势 值 将 如 何 变化 ? 若是 原 
电池 又 将 如 何 ? 
44， 当 电池 Zn lzZn2+ (ae 一 1)| Cu+ (a 二 1) |Cu 以 有 限 电 流放 
电 时 ,阴极 电势 Cu: |Cu) 由 于 极 化 而 降低 。 若 把 电池 表示 为 
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CulCu*+(a=1)||Zn’+ (Ca=1)1Zn, 则 极 化 后 铜 电极 的 电极 电 
势 (Cu |Cu) 将 升 高 。 这 种 说 法 正确 与 否 ? 

45. 在 一 定 温度 和 外 加 电压 下 ,在 Hittorf 管 中 用 银 电极 电解 
AgNO: 水 溶液 。 通 电 一 定时 间 后 测 得 阳极 区 AgNO: 的 物质 的 量 
增加 了 ” (AgNO: 不) 二 a mol, 阳 极 上 Ag 减少 的 物质 的 量 为 
n(Ag)=b mol 

(1) 试 写 出 溶液 中 Ag 和 NOs 的 迁移 数 的 计算 公式 ; 

(2) 在 相同 温度 下 ,用 上 述 同一 仪器 测定 同样 浓度 的 AgNO， 
溶液 的 迁移 数 ,通电 时 间 相 同 , 但 外 加 电压 增加 1 倍 ， 
za(AgNO: 人 ) (Ag) 和 迁移 数 是 否 发 生变 化 ? 

46. 用 银 为 电极 通电 于 氢化 银 钾 (KCN。AgCN) 溶 液 时 , 银 
在 阴极 上 沉积 。 实验 测 得 每 通过 lmol e 的 电量 ,阴极 区 失去 
1. 40 mol Ag! 和 和 0. 80 mol CN- ,得 到 0. 6 mol K+, 试 由 实验 结果 
判断 络 离子 的 组 成 和 迁移 数 。 

47. 某 原 电池 在 等 温 等 压 下 以 下 列 三 种 方式 放电 : @ 可 道 ， 
@ 电流 1 二 0.2A;@ 电池 短路 。 试 问 在 上 述 三 种 情况 下 . 

(1) 电池 的 电动 势 巨 是 否 相同 ? 端 电 压 U 是 否 相 同 ? 应 如 何 
计算 UvU? 

(2) 若 该 电池 电动 势 的 温度 系数 (3E/9T),>>0, 能 否 判 定 电池 
放电 时 一 定 吸 热 ? 

48， 有 人 说 :“ 如 果菜 电池 反应 的 A.C,,s==0, 则 该 电池 的 电动 
势 不 随 温度 而 变化 ”。 这 种 说 法 是 否 正 确 ? 

49. 在 298K 及 pS 下 ,反应 

Na(s) 一 Na( 汞 齐 ,a (Na)= 二 0. 30) 
的 AcGu<0。 上 述 变 化 能 和 否 设计 成 电池 ? 若 能 设计 成 电池 ,其 电动 
势 如 何 计算 ? 在 给 定 汞 齐 中 Na 的 活 度 a(Na)==0. 30 时 ,Na 的 标 
准 状 态 是 如 何 选择 的 ? 
50，298K 及 pS 下 ,用 Pt 电极 电解 某 HNO， 水 溶液 ,理论 分 
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解 电压 为 1. 229V。 但 实际 上 , 当 电 解 池 的 外 加 电压 为 1. 69V 时 ， 
在 阴极 和 阳极 上 才 明 显 有 H, 和 O; 泡 排出 。 试 说 明 原 因 。 写 出 该 
电解 池 对 应 的 电池 并 求 它 的 电动 势 。 

51. 已 知 25C 时 反应 

Zn 二 2AgCl—>Zn’+ 十 2Ag 十 2C1- 
的 A.HS 一 一 233k]，mol-!。 若 将 一 个 巨大 电池 
Zn|Zn’t+(a=1),Cl (a=1)|AgCl|Ag 
在 25C 及 pS 下 对 电阻 RR 放电, 致使 阳极 上 有 1mol Zn 溶解 。 试 
问 ; 

(1) 在 上 述 过 程 中 ,阴极 上 沉积 的 Ag 的 物质 的 量 为 多 少 ? 

. 《2) 车 以 “电池 十 R” 为 系统 ,此 过 程 的 热量 Q 和 AH 各 为 多 
少 ? 车 增 大 RR 值 ( 或 减 小 放电 速度 ) ,Q 值 是 否 变化 ? 

(3) 若 分 别 考虑 上 述 过 程 中 的 电池 和 电阻 (它们 的 热效应 分 
别 为 Q. 和 Qa, 电 池 的 烩 变 为 AH,) ,实验 结果 发 现 : 当 R 值 增 大 
时 , |Qx | 增 大 。 试 问 当 R 值 增 大 时 , |Q. | 是 否 变 化 ? 着 lim Qa 一 
一 190 kJ, 则 limQ.=? limAH.=? 

(4) 试 计算 上 述 反 应 在 25C 时 的 ACS 。 

52, 电池 Zn|Zn2+ (4)||Cd?t+ (a,)|Cd OO 
与 Zn |Zn’t (a) ,Cd’?t (a,) |Cd © 
的 电动 势 相同 吗 ? 

53. 关于 电池 有 如 下 两 种 说 法 : 

(1) 公式 一 AHs 一 一 Qs 十 W' 中 ,一 AH's 代表 电池 放电 时 烩 
的 减少 ,一 Q; 代表 电池 放出 的 热量 ,W' 为 电池 做 的 电 功 。 所 以 W' 
是 一 A.H。 的 一 部 分 , 即 W' 不 可 能 大 于 一 A.H。。 

(2) W' 不 可 能 大 于 一 AGn。 

你 如 何 评价 以 上 两 种 说 法 ? 
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第 8 章 表面 化 学 与 胶体 
8.1 重要 概念 和 规律 


1， 比 表面 能 与 表面 张力 

物质 的 表面 是 指 约 几 个 分 子 厚度 的 一 层 。 由 于 表面 两 侧 分 子 
作用 力 不 同 , 所 以 在 表面 上 存在 一 个 不 对 称 力 场 , 即 处 在 表面 上 的 
分 子 都 受到 一 个 指向 体 相 内 部 的 合力 ,从 而 使 表面 分 子 具 有 比 内 
部 分 子 更 多 的 能 量 。 单 位 表面 上 的 分 子 比 同样 数量 的 内 部 分 子 多 
出 的 能 量 称 为 比 表 面 能 (也 称 比 表面 Gibbs 函数 )。 表 面 张力 是 在 
表面 上 的 相 邻 两 部 分 之 间 单 位 长 度 上 的 相互 牵引 力 , 它 总 是 作用 
在 表面 上 ,并 且 促 使 表面 积 缩小 .表面 张力 与 比 表面 能 都 是 表面 上 
不 对 称 力 场 的 宏观 表现 , 即 二 者 是 相通 的 ,它们 都 是 表面 不 对 称 力 
场 的 度量 ,它们 是 两 个 物理 意义 不 同 ,单位 不 同 ,但 数值 相同 , 量 纲 
相同 的 物理 量 。 

2， 具 有 巨大 界面 积 的 系统 是 热力 学 不 稳定 系统 

物质 表面 所 多 余 出 的 能 量 >4 称 表面 能 ( 亦 叫 表 面 Gibbs 函 
数 ), 它 是 系统 Gibbs 函数 的 一 部 分 ,表面 积 4 越 大 ,系统 的 G 值 
越 高 。 所 以 在 热力 学 上 这 种 系统 是 不 稳定 的 。 根 据 热 力学 第 二 定 
律 ,在 一 定 温度 和 压力 下 ,为 了 使 G 值 减少 ,系统 总 是 自发 地 通过 
以 下 两 种 (或 其 中 的 一 种 ) 方 式 降低 表面 能 7Y4: @ 在 一 定 条 件 下 
使 表面 积 最 小 。 例 如 液 滴 呈 球形 , 液 面 呈 平面 ;®@ 降低 表面 张力 。 
例如 溶液 自发 地 将 其 中 能 使 表面 张力 降低 的 物质 相对 浓 集 到 表面 
上 ( 即 溶液 的 表面 吸附 ), 而 固体 表面 则 从 其 外 部 把 气体 或 溶质 的 
分 子 吸 附 到 表面 上 ,从 而 改变 表面 结构 ,致使 表面 张力 降低 。 
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3. 涧 湿 与 铺展 的 区 别 

润 湿 和 铺展 是 两 种 与 固 - 液 界 面 有 关 的 界面 过 程 。 两 者 虽 有 联 
系 , 但 意义 不 同 。 润 湿 是 液体 表面 与 国体 表面 相互 接触 的 过 程 , 因 
此 所 发 生 的 变化 是 由 固 - 液 界 面 取代 了 原来 的 液体 表面 和 固体 表 
面 。 润 湿 程 度 通常 用 接触 角 6 表示, 它 反映 液 . 固 两 个 表面 的 亲密 
程度 。 当 6 值 最 小 (0=0°) 时 , 润 湿 程 度 最 大 , 称 完全 润 湿 。 铺展 是 
指 将 液体 滴 洒 在 固体 表面 上 时 , 液 滴 自动 在 表面 上 展开 并 形成 一 
层 液 膜 的 过 程 ,因此 所 发 生 的 变化 是 由 固 - 液 界面 和 液体 表面 取代 
原来 的 固体 表面 。 铺 展 的 判 据 是 上 述 过 程 的 AG: 若 AG<0, 则 能 
发 生 铺 展 ; 若 AG>>0, 则 不 能 铺展 .显然 ,如 果 能 发 生 铺 展 , 则 必然 
能 够 润 湿 ; 但 能 够 润 湿 (96<90") , 则 不 一 定 发 生 铺展 。 只 有 完全 泣 
湿 时 才能 铺展 。 因 此 润 湿 与 铺展 是 两 个 不 同 的 概念 。 

4. 溶液 的 表面 吸附 量 

在 一 定 条 件 下 为 了 使 表面 张力 最 小 ,溶液 能 自动 地 将 其 中 引 
起 表面 张力 减 小 的 物质 相对 浓 集 到 表面 上 ,因此 表面 相 的 浓度 与 
溶液 本 体 不 同 ,这 种 现象 称 表面 吸附 。 达 吸附 平衡 时 ,单位 表面 上 
溶质 的 物质 的 量 与 同 量 溶剂 在 溶液 本 体 中 所 溶解 的 溶质 的 物质 的 
量 的 差 值 , 称 为 表面 吸附 量 , 几 符号 全 表示 。 林 也 常 叫 做 表面 起 
量 , 单 位 为 mol， m 一 .三 反映 溶液 表面 吸附 的 性 质 和 强 弱 , 全 >>0， 
表示 正 吸 附 ( 表 面 活性 物质 属于 这 种 情况 ) , 且 丁 值 越 大 表示 正 吸 
附 程度 越 大 ;全 <=0, 表 示 负 吸附 , 且 厂 值 越 负 表 示 负 吸附 程度 越 
大 。 卫 值 可 由 Gibbs 吸附 方程 求 出 。 当 浓度 很 大 时 ,表面 吸附 量 不 
再 随 浓 度 而 变化 ,此 时 称 最 大 吸附 量 或 饱和 吸附 量 。 

5. 表面 活性 剂 

表面 活性 剂 是 一 类 能 够 显著 降低 水 表面 张力 的 物质 ,其 特点 
是 加 入 量 很 小 而 降低 表面 张力 的 收效 很 大 ,所 以 它们 在 溶液 表面 
具有 很 强 的 正 吸附 。 表 面 活性 剂 分 子 具 有 不 对 称 性 结构 ,其 一 端 是 
有 极 性 的 亲 水 基 , 另 一 端 是 无 极 性 的 懂 水 基 , 所 以 它们 在 表面 上 呈 
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定向 排列 ,其 僧 水 基 朝 外 , 亲 水 基 朝 向 液体 内 部 .在 溶液 内 部 ,表面 
活性 剂 分 子 缔 合 成 胶 束 。 表 面 活 性 剂 在 水 溶液 中 开始 形成 胶 束 时 
的 浓度 称 临界 胶东 浓度 CMC 。 有 关 胶 束 的 实验 及 理论 研究 是 目前 
一 个 十 分 活跃 的 领域 .表面 活性 剂 在 生产 生活 及 科研 活动 中 具有 
广泛 的 应 用 。 

6. 固体 的 表面 吸附 

为 了 降低 表面 张力 ,固体 表面 能 自发 地 从 外 界 吸 附 气体 或 溶 
液 中 的 溶质 。 达 吸附 平衡 时 ,单位 质量 的 固体 所 吸附 的 吸附 质 的 物 
质 的 量 称 吸附 量 。 若 吸附 质 是 气体 ,人 们 也 常用 单位 质量 的 固体 所 
吸附 的 气体 在 标准 状况 下 的 体积 表示 吸附 量 。 对 于 气 - 固 吸附 , 吸 
附 量 与 温度 和 压力 有 关 , 表 示 为 =/(T,p)。 在 等 温 下 ,T= 
了 (p) ,表示 此 关系 的 曲线 称 吸附 等 温 线 在 科研 中 用 得 最 多 。 实 际 
上 任何 吸附 理论 最 终 要 解 的 问题 就 是 预测 和 绘制 吸附 等 温 线 。 吸 
附 系 数 & 相当 于 化 学 反应 的 平衡 常数 , 它 是 吸附 程度 的 标志 , 吸附 
热 A 是 吸附 1 mol 吸 附 质 时 所 放出 的 热量 ,|AHs | 是 吸附 强度 
大 小 的 标志 

7. 胶体 的 基本 特征 

胶体 是 一 类 特殊 的 系统 , 它 具 有 高 分 散 性 .多 相 性 和 热力 学 不 
稳定 性 。 

8: 电位 

在 胺 体 的 诸 性 质 ( 光 学 性 质 , 动 力 性 质 、 表 面 性 质 和 电 性 质 ) 
中 , 电 性 质 最 为 重要 , 它 在 胶体 的 稳定 与 破坏 过 程 中 起 着 举足轻重 
的 作用 . 胶 粒 具有 带电 结构 , 它 的 中 心 是 由 许多 固体 分 子 组 成 的 胶 
核 , 胶 核 表面 被 吸附 离子 包围 ,吸附 离子 外 边 是 跟随 其 一 起 运动 的 
紧密 层 。 胶 核 ,吸附 离子 和 紧密 层 一 起 构成 胶 粒 , 胶 粒 是 溶胶 中 的 
独立 运动 单位 ,。 胶 粒 的 带电 情况 是 用 电位 来 描述 的 ,5 电位 是 指 
滑 移 界面 (紧密 层 的 外 沿 ) 与 溶液 内 部 的 电位 差 。 值 的 大 小 是 胶 
粒 带 电 程 度 的 标志 ,& 的 符号 是 胶 粒 带电 性 质 的 标志 。 在 电场 强度 
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及 介质 条 件 固定 的 情况 下 必 决 定 着 胶 粒 的 电泳 速度 和 介质 的 电 
渗 速 度 。 

9. 电解 质 对 溶胶 作用 的 两 重 性 ; 往 溶胶 中 加 入 少量 电解 质 ， 
可 对 溶胶 起 稳定 作用 ;但 大 量 电解 质 却 会 使 溶胶 聚 沉 。 一 般 认 为 ， 
对 溶胶 起 聚 沉 作用 的 主要 是 反 离子 。 反 离子 价 数 越 高 ,其 聚 沉 能 力 
越 大 , 聚 沉 值 越 小 。 当 反 离 子 价 数 相 同时 , 聚 沉 决 定 于 与 胶 粒 带 同 
号 电荷 的 离子 , 同 号 离子 的 价 数 越 低 , 聚 沉 能 力 越 大 。 


8.2 主要 公式 
1 6W' =— YdA 
或 W' = 一 | “ydA 


式 中 W' 是 表面 功 ,7 为 表面 张力 ,4 为 系统 的 表面 积 。 该 式 是 计算 
表面 功 的 基本 公式 。 


_13G 
和 7-| 剖 T,p,np 
aU 
局 7” 一 | = 
或 (3 | .， 3 
_[aH 
7 一列 |。 
94) 


-| 证 


此 四 式 称 为 表面 张力 的 热力 学 定义 式 ,其 中 (4) 为 系统 的 Helm- 
holtz 函数 。 以 上 四 式 中 ,以 第 一 式 用 得 最 多 。(3G/a4)7r,ww,s,- 相 
当 于 在 等 温 等 压 及 各 种 物质 的 量 不 变 的 情况 下 ,将 系统 的 表面 积 
增加 1m? 时 所 引起 的 Gibbs 函数 变化 。 所 以 表面 张力 > 也 称 作 比 
表面 Gibbs 函数 (或 比 表 面 能 ) 。 
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3. dU =T7ds — pdV 十 >)padra + YdA 
B 
dH =TqdS + Vdp 十 /redns + YdA 
B 
d(A) =— SdT — pdV + Dpadns + YdA 
B 


dG =— SdT + Vdp + Spadns 十 7d4 
B 


这 组 公式 称 为 表面 热力 学 的 基本 关系 式 。 其 中 第 四 式 用 得 最 多 ， 
dG 是 全 微分 , 右 端 四 项 分 别 代表 温度 .压力 ,物质 的 量 及 表面 积 的 
变化 所 引起 的 系统 G 的 变化 。 可 见 , 表 面积 4 增加 ,将 使 系统 
Gibbs 函数 增加 , 即 在 等 温 等 压 等 物质 的 量 的 情况 下 ,dG=7d4。 


7 
4. Ap 一 此 


此 式 称 Young-Lapiace 方程 ,其 中 Ap 是 弯曲 界面 下 的 附加 压力 ， 
7 是 界面 张力 ,r 是 弯曲 界面 的 曲率 半径 .方程 表明 ,附加 压力 是 由 
表面 张力 引起 的 ,而 且 其 大 小 与 曲率 半径 成 反比 。Azp 是 指 读 曲 界 
面 两 侧 两 相 的 压力 差 , 它 始终 加 到 曲率 半径 的 中 心 一 侧 。 对 于 由 液 
膜 围 成 的 气泡 ,由 于 存在 内 外 两 个 半径 几乎 相同 的 表面 ,所 以 泡 中 
的 附加 压力 应 为 Ap 一 47/r。 


5， ln -二 


此 式 称 为 Kelvin 方程 . 式 中 py 代表 半径 为 > 的 小 液 滴 的 蒸气 压 ， 
加 代表 同 温度 时 液体 燕 气压 的 正常 值 ,y 为 液体 的 表面 张力 ， 
MM 和 p 分 别 为 液体 的 摩尔 质量 和 密度 。 方 程 表明 ,pv 大 于 正常 蒸 
气压 且 随 液 滴 半 径 减 小 而 增 大 。Kelvin 方程 也 可 用 于 计算 固体 颗 
粒 的 蒸气 压 , 此 时 7y 代表 固体 的 表面 张力 。 
6. in = 27Y Ms 

Xe RTposr 
式 中 zs 代表 半径 为 > 的 微小 固体 颗粒 的 溶解 度 ,z 为 同 温度 下 固 
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体 的 正常 溶解 度 ,7 为 固体 与 其 饱和 溶液 间 的 界面 张力 ,Me 和 ps 
分 别 为 固体 B 的 摩尔 质量 和 密度 。 此 式 表明 ,小 固体 颗粒 的 溶解 
度 大 于 正常 溶解 度 且 随 颗 粒 变 小 而 增 大 , 即 固体 颗粒 越 小 , 越 容易 
溶解 ， 在 此 式 中 ,将 溶液 当 作 理想 溶液 。 


7. ln 区 二 太太 六 
式 中 Tu 代表 半径 为 > 的 微小 固体 颗粒 的 熔点 ,Ts 为 固体 的 正常 
熔点 ,7 为 固 - 液 界面 张力 ,MM 为 摩尔 质量 ,p 为 固体 的 密度 ,AH。 
为 摩尔 熔化 烩 .此 式 表 明 微 小 固体 颗粒 的 熔点 低 于 正常 熔点 , 且 固 
体 颗粒 半径 越 小 ,其 熔点 越 低 , 即 固体 越 容易 熔化 。 

8. 7 一 rcosO 十 7 
此 式 称 为 Young 方程 ,其 中 7s,Xs 和 YY, 分 别 代 表 固 - 气 、 液 - 气 和 
周 - 液 间 的 界面 张力 ， 0 为 搂 触角， 其 值 为 0 所 9 二 180*。 人们 通常 用 
0 代表 液体 对 固体 表面 的 润 湿 程度 , 即 9 值 越 小 ,表示 润 湿 程度 越 
大 。 将 一 滴 波 体 滴 到 固体 表面 上 , 若 能 达到 流动 平衡 , 才 遵守 
Young 方程 。 


寻 | 3 

9. 有 一 一 -| 二 一 

也 ， 
7 

或 RT 9 cs T,p 


式 中 了 为 溶液 的 表面 吸附 量 , 单 位 为 mol 。m-?, (97/3 bs)z.。 和 和 
《97/9 cs)r,* 代 表 洲 液 表 面 张力 随 浓度 的 变化 率 。 此 式 是 最 常用 的 
Gibbs 吸附 方程 , 它 描述 溶液 浓度 ,表面 张力 和 表面 吸附 量 三 者 的 
关系 ,是 表面 和 胶体 科学 的 一 个 基本 公式 。 此 式 表明 ,能够 降低 表 
闸 张 力 的 物质 总 是 相对 浓 集 于 表面 上 ,而 使 表面 张力 增 大 的 物质 
相对 浓 集 于 体 相 内 部 。 在 上 述 公 式 中 ,忽略 了 活 度 系数 的 影响 。 
10， AG/mz: 一 X 十 Xe 一 7 
此 式 是 液体 在 固体 表面 上 的 铺展 判 据 , 其 中 AG 是 铺展 过 程 的 
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Gibbs 函数 变 . 若 ACG<0, 则 铺展 过 程 能 够 发 生 , 若 AG 关 0, 则 铺展 
过 程 不 能 发 生 。 
9—_ 6 


ll. 146p 
此 式 称 作 Langmuir 吸附 方程 , 它 适 用 于 气体 在 固体 表面 上 的 单 
分 子 层 吸附 。 式 中 6 代表 固体 的 表面 覆盖 率 ;p 为 吸附 平衡 时 气体 
的 压力 ;6 是 吸附 系数 ,对 给 定 的 吸附 剂 和 吸附 质 它 只 与 温度 有 
关 。 若 把 吸附 视 为 化 学 反应 , 则 6 相当 于 反应 的 平衡 常数 ( 故 有 人 
称 之 为 吸附 平衡 常数 ), 是 吸附 平衡 位 置 的 标志 ,也 就 是 固体 表面 
对 气体 的 吸附 程度 的 标志 。 上 述 方程 可 写作 
Tbp 
1 十 pb 
其 中 厂 和 Tx 分 别 是 吸附 量 和 最 大 吸附 量 ( 人 饱和 吸附 量 ) 。 在 气 - 固 
吸附 实验 中 ,人 们 常用 气体 在 标准 状况 下 的 体积 描述 吸附 情况 ,此 
时 方程 写作 


T= 


_ Vnxbp 

~ 1++6p 
其 中 VV 和 Vwx 分 别 为 气体 的 吸附 体积 和 最 大 吸附 体积 。 为 了 便于 
处 理 数 据 , 上 式 常 表示 为 如 下 形式 


此 式 表明 ,车 根据 实验 数据 作 图 p/V-p, 可 由 所 得 直线 的 斜率 和 
截 距 求 出 5 和 Vw。 

Langmuir 方程 也 常用 于 固体 对 溶液 中 溶质 的 吸附 ,在 这 种 情 
况 下 , 需 将 式 中 的 p 换 作 溶液 的 浓度 。 
12， CPV ma 

(二 ZITC 一 1)p/pv) 
此 式 称 BET 公式 ,其 中 VV 为 吸附 体积 ,VV ys 为 单 层 但 和 吸附 体积 ， 
pv 是 吸附 质 在 该 温度 下 的 饱和 蒸气 压 ,C 是 与 吸附 过 程 热效应 有 
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关 的 常数 。 此 公式 适用 于 固体 对 气体 的 多 分 子 层 吸 附和 单 分 子 层 
吸附 ,压力 范围 为 0.05<z/pv<0.35。 为 了 处 理 实验 数据 方便 ， 
BET 公式 常 写作 如 下 形式 ， 

pb _C-1p..l 

Vipyv — p) VraxC pv VaxC 
这 意味 着 ,将 实验 数据 作 p/V (pv 一 Pp) 一 p/pv 图 ,成 一 直线 ,而 且 
可 由 直线 的 斜率 和 截 距 求 得 re, 即 - 


= 1 
” 斜率 十 截 距 


人 们 认为 ,该 方法 是 求 取 Yu 最 可 靠 的 方法 。 
13. T=kp'” 


此 式 称 Freundlich 吸附 等 温 式 ,其 中 本 是 吸附 量 ,p 是 吸附 平衡 
时 气体 的 压力 ,k 和 均 为 只 与 吸附 剂 和 吸附 质 本 身 有 关 的 经 验 
常数 。 此 公式 广泛 应 用 于 求 吸附 量 。 它 也 适用 于 固体 对 溶液 中 溶 
质 的 吸附 ,此 时 只 需 将 式 中 的 p 换 成 溶液 的 浓度 即 可 。 


4 aln{p}\ 一 AE。 
aT | .= RT: 


此 式 适 用 于 吸附 基 恒 定 的 情况 。 其 中 刀 和 了 分 别 为 吸附 平衡 时 的 
气体 压力 和 温度 ,AH。 是 等 量 吸 附 热 ,单位 为 了 , mol-:。 式 中 的 
An 实际 上 是 微分 热 。 此 式 表明 ,在 保持 吸附 量 不 变 的 条 件 下 , 压 
力 随 温 度 升 高 而 增 大 。 

24T3NV’/ ni—n? ; 2 


15. IT 一 一 均 二 二 2 7 
此 式 称 Rayleigh 公式 ,其 中 I 和 了 分 别 为 入 射 光 和 散射 光 的 强 
度 ,4 是 入 射 光 波长 ,n, 和 分 别 为 分 散 介 质 和 分 散 相 的 折射 率 ， 
六 是 胶 粒 浓度 ( 即 单位 体积 的 溶胶 中 的 胶 粒 数 ),V 全 尘 个 粒 了 体 
积 。 此 式 用 于 计算 溶胶 的 Tyndall 效应 。 


16. : dN pady 


2 
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此 式 称 Fick 定律 ,其 中 dN/di 为 单位 时 间 内 通过 截面 积 4 的 扩 
散 量 ,dN/dz 为 浓度 梯度 。 定律 表明 ,单位 时 间 内 的 扩散 量 与 截面 
积 4 和 浓度 梯度 成 正比 ,DD 称 为 扩散 系数 ,其 意义 是 : 当 单 位 浓度 
梯度 时 ,单位 时 间 内 通过 单位 截面 的 扩散 量 。 对 于 球形 粒子 ,DD 与 
粒子 半径 六 介质 粘度 7 及 温度 了 有关: 
_ <T 
67n9r 
其 中 是 Boltzmann 常数 .DD 是 扩散 强 弱 的 标志 ,其 值 可 用 多 种 方 
法 测定 。 者 刀 值 已 知 , 可 利用 上 式 计算 粒 子 半 径 ~( 流 体力 学 半 
径 )。 者 分 散 相 的 密度 已 知 ,还 可 进而 计算 胶 粒 的 质量 。 
17. 孚 =exp| 一 六 (pp dgL(s—hn)/RT] 
此 式 为 胶 粒 在 重力 场 中 的 高 度 分 布 公式 式 中 思 , 入 分 别 为 达 
沉降 平衡 时 ,在 高 度 hh 和 hs 处 的 粒子 浓度 ,p 和 po 分 别 为 分 散 相 
和 分 散 介 质 的 密度 ,> 为 胶 粒 半径 ,g 和 工分 别 为 重力 加 速度 和 
Avogadro 常数 。 此 式 只 适用 于 在 重力 场 中 能 达到 沉降 平衡 的 溶 
胶 。 
18. v=— 千 (ppg 
此 式 为 重力 场 中 的 沉降 公式 ,其 中 v 为 胶 粒 的 沉降 速度 ,r 为 胶 粒 
半径 ,7 为 介质 粘度 ,p 和 po 分 别 为 分 散 相 和 分 散 介质 的 密度 ， 
8 为 重力 加 速度 .此 式 表明 ,可 以 通过 测定 沉降 速度 v 计算 胶 粒 半 
径 ,进而 计算 胶 粒 质量 。 
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19. v K? 
此 式 是 电泳 速度 公式 ,其 中 为 胶 粒 的 电泳 速度 ,e 和 了 7 分别 为 介 
质 的 介 电 常数 和 烙 度 ,E 是 电场 强度 , 为 电位 ,KK 是 与 胶 粒 形 
状 有 关 的 常数 。 此 式 不 仅 表明 电泳 速度 与 5 电位 的 依赖 关系 ,还 为 
人 们 提供 了 一 种 测定 了 电位 的 方法 , 即 通过 测定 电泳 速度 来 求 取 
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# 值 。 
8.3 思考 题 


1. 在 25C 及 ze 下 ,将 水 的 表面 积 可 道 增加 2cm?, 此 过 程 的 
Gibbs 函数 变 和 功 分 别 为 AG; 和 和 多 1; 若 在 25C 及 pS 下 ,将 水 的 表 
面积 快速 增加 2cm:?:, 则 上 述 两 个 量 分 别 为 Ac 和 W。 试 比较 以 上 
四 个 量 之 间 的 关系 。W 和 W, 是 表面 功 吗 ? 

2， 有 人 说 : “液体 的 表面 张力 等 于 表面 上 的 分 子 所 受 的 指向 
液体 内 部 的 合力 ,” 这 种 说 法 有 无 道理 ? 

3. 在 一 玻璃 管 两 端 各 有 一 个 大 小 不 等 的 肥皂 泡 , 如 图 所 
示 。 当 开启 活塞 使 两 泡 相 通 时 ,试问 两 泡 体积 将 如 何 变 化 ? 为 什 


么 ? 


第 3 题 

4. 已 知 水 在 两 玻璃 板 间 形 成 凹 液 面 ,而 在 两 石蜡 板 间 形 成 凸 
液 面 , 试 解释 为 什么 两 琉璃 板 间 放 一 点 水 后 很 难 拉 开 ,而 两 石蜡 板 
闻 放 一 点 水 后 很 容易 拉 开 。 

5. 图 中 A,B,C,D 和 是 插入 同一 个 水 槽 中 且 直 径 相同 的 
琉璃 毛细 管 ,其 中 A 内 水 面 高 度 h 是 平衡 时 的 高 度 。 

(1) 试 标 出 B,C,D 和 玉 毛细 管 中 水 面 位 置 及 町 同 情况 ; 

(2) 如 图 所 示 ,者 预先 将 A,B 和 C 中 水 面 吸 至 高度 之 上 让 
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其 自动 下 降 , 其 结果 将 如 何 ? 


6. 试 解释 下 列 现象 : . 

(1) 不 含 灰尘 的 纯净 水 可 以 过 冷 到 0C 以 下 而 不 结 冰 ; 

(2) 在 相同 温度 下 ,分 散 度 越 大 的 品 粒 溶解 度 越 大 ，; 

(3) 高 度 分 散 的 CaCO; 的 分 解压 较 块 状 CaCO; 的 分 解压 大 ， 

(4) 分 散 度 很 高 的 细小 固体 颗粒 其 熔点 比 普通 晶体 的 熔点 要 
低 些 。 

7. 用 同一 支 渍 管 分 别 滴 出 水 和 苯 各 1 mL ,所 用 的 滴 数 相同 
玛 ? 为 什么 ? 

8， 当 加 热 一 个 装 有 部 分 液体 的 毛细 管 时 ,下 面 两 种 情况 下 液 
体 各 向 哪 一 端 移动 ? 为 什么 ? 


加 热 加 热 
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9. Langmuir 吸附 等 温 方程 式 是 基于 什么 假设 条 件 推导 出 来 
的 ? 
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10. 在 两 个 体积 分 别 为 100L 和 10L ,内 含 同 种 气体 各 100mg 
和 10msg 的 同 温 容器 中 ,各 加 入 1 g 活性 谈 时 , 哪 一 容器 中 气体 被 
吸附 得 多 些 ? 为 什么 ? 

11. 在 下 图 中 的 a 和 b 内 均 为 尔 , 两 者 温度 相同 , 揪 入 a 内 的 
是 毛细 管 ,插入 b 内 的 是 粗 管 ,开关 c 和 均 关闭 。 问 A 和 了 3 中 的 
汞 蒸气 压 哪 个 大 ? 若 把 c 打开 将 有 什么 现象 发 生 ? 若 把 c 和 c' 同 时 
打开 又 将 如 何 ? 
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12. 什么 是 表面 活性 剂 ? 在 第 5 题 中 若 往 A 管内 液体 中 加 入 
一 些 表面 活性 剂 , 液 面 将 上 升 还 是 下 降 ? 

13, 什么 是 胶体 ? 如 何 区 分 胶体 和 真 溶液 ? 

14， 胶 体 的 基本 特征 是 什么 ? 

15. 什么 是 电 滩 和 电泳 现象 ?二 者 有 何 区 别 ? 为 什么 会 产生 这 
两 种 现象 ? : 

16. 什么 是 8 电位 ? 什么 是 胶 粒 表面 的 双 电 层 结 构 ? 

17. 为 什么 在 新 生成 的 Fe (OH), 沉淀 中 加 入 少量 的 稀 FeCl， 
溶液 ,沉淀 会 溶解 ? 若 再 加 入 一 定量 的 硫酸 盐 溶 液 ,为 什么 又 会 析 
出 沉淀 ? 
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18. 关于 小 颗粒 固体 的 蒸气 压 有 Kelvin 方程 
pv _ 27M QD 


n= 
py RTpr 
其 中 ps 代表 大 块 固体 的 蒸气 压 ( 固 体 的 正常 蒸气 压 ),pv 代表 半 
径 为 > 的 小 颗粒 固体 的 蒸气 压 ; 而 固体 颗粒 的 溶解 度 公 式 ( 设 溶液 
为 理想 溶液 ) 为 
ZB 27Y Ms 
na RT per ® 


其 中 zs 代表 半径 为 > 的 小 颗粒 固体 的 溶解 度 ,z8 为 正常 溶解 度 。 
@@ 式 与 DD 式 十 分 相似 ,实际 上 可 以 由 中 式 按 下 法 简捷 地 得 出 @ 式 ， 

因为 是 理想 溶液 ,所 以 小 颗粒 固体 和 大 块 状 固体 的 花 气 压 分 
别 为 


pv=pszxs 和 py = pi 
两 式 相 除 即 得 
如 Zs 
py 区 
于 是 ,中式 就 变 为 @ 式 。 
上 面 的 推理 是 否 正确 ? 为 什么 ? 
19.“ 比 表面 能 就 是 单位 表面 积 上 的 分 子 所 具有 的 能 量 ”, 这 
种 说 法 对 吗 ? 
20.“ 溶 液 表面 吸附 量 三 就 是 1m? 溶液 表面 上 所 含 溶质 的 物 
质 的 量 ”, 这 种 说 法 对 吗 ? 
21. 在 25C 及 101325Pa 的 外 压 下 ,下 面 三 种 形状 的 液体 水 如 
图 所 示 。 三 者 的 蒸气 压 一 样 大 吗 ? 为 什么 ? 


(1) 水 滴 《2) 平 面 下 的 水 《3) 毛 细 管 中 的 水 
第 21 题 
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22. 在 100C 时 一 个 密闭 容器 中 装 有 液态 水 ,水面 上 是 纯 水 燕 
气 。 而 在 水 中 有 一 个 很 小 的 空气 泡 , 见 图 。 问 
水 面 上 压力 p 为 多 大 ? 若 忽 了 略 重力 场 的 影响 ， 
气泡 内 的 压力 是 否 等 于 p? 试 把 泡 中 水 蒸气 
分 压 p' 与 p 加 以 比较 。 

23. 溶胶 具有 热力 学 不 稳定 性 ,为 什么 
有 的 溶胶 能 存在 相当 长 的 时 间 而 不 聚 沉 ? 

24. 胶体 粒子 带电 的 主要 原因 是 什么 ? 

25. 外 加 电解 质 对 洲 胶 稳定 性 的 影响 具 
有 两 重 性 : 少量 电解 质 对 溶胶 有 稳定 作用 ; 第 22 题 
当 电 解 质 浓度 足够 大 时 能 引起 溶胶 聚 沉 。 你 
是 如 何 理解 这 种 现象 的 ? 

26. 弯曲 界面 下 存在 附加 压力 , 试 指出 附加 压力 的 方向 。 

27. 如 何 改变 水 溶液 对 固体 表面 的 润 湿 情 况 ? 并 简 述 原理 。 

28. 为 什么 BET 方程 只 能 应 用 于 临界 温度 以 下 的 气体 ? 
Langmuir 方程 对 被 吸附 气体 是 否 有 这 个 限制 条 件 ? 

29. 在 一 个 密闭 容器 中 存在 大 小 不 同 的 小 水 滴 。 经 长 时 间 恒 
温 放置 ,会 发 生 什 么 现象 ? 

30. 小 固体 颗粒 的 许多 性 质 ( 燕 气压、 溶解 度 和 熔点 等 ) 与 大 
块 状 面 体 不 同 。 有 人 说 ,这 是 由 于 小 颗粒 内 存在 很 大 的 附加 压力 ， 
从 而 使 其 化 学 势 升 高 所 造成 的 。 你 认为 这 种 说 法 是 否 正确 ? 为 什 
么 ? 据 小 颗粒 熔点 公式 : 


其 中 7%,p,M 和 AH 分 别 为 固体 的 正常 熔点 、 密 度 、 摩 尔 质量 和 

摩尔 熔化 烩 ,7 是 固 - 液 界面 张力 。 由 此 式 可 知 ,固体 颗粒 半径 > 越 

小 ( 即 压力 越 大 ), 其 熔点 Tu 越 低 。 在 硫 的 相 图 (p- 了 ) 中 , 固 - 液 共 

存 线 的 斜率 dp/dT>>0, 表 示 熔 点 随 压力 增 大 而 升 高 。 由 此 可 以 得 
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出 结论 : 上 述 熔 点 公式 不 适用 于 硫 。 你 如 何 看 待 这 个 结论 ? 
31， 在 一 定 温度 和 外 压 下 ,半径 为 7 的 小 固体 颗粒 B 与 液体 
B 平衡 共存 : 


BCs ,>) 一 BC) 

所 以 上 述 相 变 过 程 是 可 逆 过 程 ,严格 服从 ASu。=A:Fay/T。 你 认为 
这 个 结论 如 何 ? 

32. 有 人 说 , 若 某 液 滴 在 一 固体 表面 上 服从 Young 方程 , 则 
该 液体 不 可 能 在 这 个 固体 表面 上 铺展 。 这 种 说 法 是 否 正确 ? 

33， 溶 液 表 面 吸 附 与 国体 表面 吸附 的 含义 相同 吗 ? 两 种 表面 
吸附 量 的 意义 各 是 什么 ? 

34. 者 液体 不 润 湿 固 体 ( 即 接触 角 0 汪 90"), 是 否 意味 着 当 液 
体 表面 与 固体 表面 接触 后 引起 系统 界面 能 增加 ? 

35， 当 气体 压 为 很 低 时 ,BET 吸附 方程 可 简化 成 Langmuir 
方程 。 你 如 何 解释 这 种 情况 ? 

36， 等 量 吸附 热 AH 代表 固体 表面 吸附 lmol 气体 时 所 放出 
的 热量 ， 它 与 吸附 量 有 有关 玛 ? 为什么? 如 何 由 吸附 等 温 线 求 
Au 

37, Tyndall 效应 的 实质 是 什么 ? 具备 什么 条 件 方 能 产生 
Tyndall 效应 ? . 
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第 9 章 化 学 动力 学 
9.1 重要 概念 .规律 和 方法 


应 分 子 数 和 反应 级 数 

到 应 分 于 数 和 反应 级 才 是 困 个 不 同 的 概念 ， 反 应 分 子 娄 是 
在 元 反应 中 直接 发 生 碰 撞 的 粒子 数 ,其 值 只 能 是 1.2 或 3。 对 于 复 
合 反 应 , 则 没有 反应 分 子 数 之 说 。 若 速率 方程 具有 和 窒 函 数 形式 ,其 
中 短 的 次 数 称 为 反应 级 数 , 它 只 表明 物质 浓度 对 反应 速率 的 影响 
程度 ,级 数 是 纯 经 验 数 字 , 它 可 以 是 整数 ,也 可 以 是 分 数 ;可 以 是 正 
数 ,也 可 以 是 负数 ,还 可 以 是 零 。 但 是 对 于 元 反应 而 言 ,其 反应 级 数 
恰 等 于 反应 分 子 数 。 

2， 关 于 速率 方程 

速率 方程 反映 浓度 对 于 反应 速率 的 影响 。 它 是 研究 反应 动力 
学 唯 观 规律 及 微观 机 理 的 基础 ,是 化 学 反应 动力 学 性 质 的 综合 
现 。 速 率 方程 具有 微分 和 积分 两 种 形式 ,其 实 后 者 是 前 者 的 解 , 所 
以 关键 是 微分 式 , 在 确定 反应 级 数 或 进行 其 他 定量 处 理 时 ,一 
写 出 速率 方程 微分 式 的 具体 形式 ,这 才能 为 正确 解决 问题 英 定 基 
础 。 

在 动力 学 实验 中 ,为 了 使 速率 方程 的 形式 简化 , 常 采 用 以 下 两 
种 原料 配方 : @ 按 计量 比 投料 。 例 如 , 若 反应 A 十 2B 十 3C 一 P 的 


速率 方程 为 一 dcA/dz 一 AcXcscz。 当 按 计量 比 投料 时 ,cs 一 也 ce 一 
六 ce , 则 速率 方程 可 简化 成 一 dcaA/dt 一 A2837crp+7 一 局 区 ;@ 一 种 反 


应 物 初始 浓度 远 小 于 其 他 反应 物 。 例 如 在 上 例 中 若 初 始 浓度 a,6， 
*，145， 


c 满足 a<b 且 a<c, 则 反应 过 程 中 csszbvccscc， 于 是 速率 方程 简 
化 为 一 decA/dt 一 ELcercx 一 Ac 。 总 之 ,特定 的 配方 往往 能 把 一 个 多 
元 宪 函 数 简化 成 一 元 函数 ,结果 将 一 个 复杂 问题 变 得 简单 。 

在 知道 反应 级 数 之 后 ,动力 学 讨论 或 处 理 问题 的 基本 程序 为 : 
人 列 出 速率 方程 :@ 解 微 分 方程 ;@ 由 解 出 的 结果 讨论 反应 特 
点 。 只 要 掌握 这 种 处 理 方法 ,可 以 自行 讨论 各 种 级 数 的 反应 。 

应 该 指出 ,动力 学 中 的 一 些 公式 和 规律 往往 是 以 特定 的 速率 
方程 为 前 提 的 。 例 如 半衰期 公式 tj; 二 ln2/k 是 对 速率 方程 为 
一 dea/dt 二 kea 的 反应 而 言 的 。 因 此 ,其 他 形式 的 一 级 反应 ( 奶 
—deca/dt=kckca"’, 一 去 dew/d 一 kca 等 ) 不 能 简单 套用 上 述 半 衰 
期 公式 。 

3. 速率 系数 

对 不 同化 学 反应 进行 比较 时 ,人 们 用 速率 系数 有 表示 反应 的 
快慢 . 它 等 于 系统 中 各 物质 浓度 均 为 单位 浓度 时 的 反应 速率 ,其 值 
取决 于 反应 的 温度 .催化剂 的 种 类 及 浓度 .溶剂 种 类 等 。 在 动力 学 
研究 中 ,* 是 人 们 最 关心 的 物理 量 之 一 。 与 一 般 物 理 量 相 比 , 它 的 
主要 特点 是 没有 固定 的 单位 ,其 单位 随 反 应 级 数 不 同 而 异 。 

4. 活化 能 

元 反应 的 活化 能 是 指 1mol 活化 分 子 的 平均 能 量 比 反应 物 分 
子 的 平均 能 量 的 超出 值 。 由 此 可 见 , 活 化 能 是 lmol 反应 物 分 子 发 
生 反 应 所 需 的 能 量 。 对 于 复合 反应 ,活化 能 并 无 上 述 意义 , 它 只 是 
一 个 经 验 参数 ,实际 上 它 是 机 理 中 各 元 反应 活化 能 的 代数 和 .活化 
能 对 速率 系数 具有 显著 影响 。 这 种 影响 包括 两 个 方面 : 中 活化 能 
越 大 ,速率 系数 越 小 ;@ 活化 能 的 大 小 是 速率 系数 对 温度 敏感 程 
度 的 标志 。 活 化 能 越 大 ,表明 速率 系数 对 温度 的 变化 越 敏感 。 这 一 
点 常 被 用 于 抑制 人 们 所 不 希望 的 反应 

5. 元 反应 的 活化 步骤 
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根据 过 渡 状 态 理论 ,反应 物 首先 变 成 活化 配合 物 , 然 后 变 成 产 
物 。 上 述 过 程 的 第 一 步 称 为 元 反应 的 活化 步骤 。 此 步 中 常用 的 活 
化 热力 学 函数 有 At+G。,AtS。,A=E ,ANT 和 天 +。 其 中 At， 

Ar AH。 和 AU 分 别 代 表 当 反应 物 和 活化 配合 物 的 浓度 均 
为 ce 时 活化 步骤 的 Gibbs 函数 变 、 变 、 烩 变 和 内 能 变 ,天 # 代 表 反 
应 物 与 活化 配合 物 间 呈 平衡 时 的 相对 浓度 积 【[ Ce/cS)*。 以 上 
各 量 均 只 是 温度 的 函数 ,其 中 At 娓 。 一 般 约 等 于 活化 能 ,天 + 和 
AtCn 满 足 关 系 K+ 二 exp( 一 AGn/kT)。 

6. 反应 的 动力 学 特点 

(1) 对 于 速率 方程 为 一 dcA/dt 一 Acs 的 反应 : @ ln{ca)-t 成 直 
线 关系 , 且 直 线 的 斜率 等 于 一 ;@@ 半衰期 与 反应 物 的 起 始 浓 度 无 
关 。 

(2) 对 于 速率 方程 为 一 dcA/d 一 Acs 的 反应 : @ 1/ca-t 成 直线 
关系 , 且 直 线 的 斜率 等 于 &;@@ 半衰期 与 反应 物 的 初始 浓度 成 反 
比 。 

(3) 对 于 速率 方程 为 一 dcA/d 一 上 的 反应 : @ cs-t 成 直线 关 
系 , 且 直线 的 斜率 等 于 一 上 5@@ 半衰期 与 反应 物 的 初始 浓度 成 正 
比 。 

(4) 对 于 对 峙 反应 : 车 和 相差 具 殊 ,可 以 当 作 单 向 反应 
处 理 ( 即 忽略 掉 * 值 较 小 的 一 方 )。 

(5) 对 于 平行 反应 ; 若 各 反应 的 级 数 相 同 , 则 反应 过 程 中 各 
产物 的 浓度 比 等 于 常数 。 

(6) 对 连续 反应 ;, @ 车 各 步 的 速率 系数 相差 不 赤 大 , 则 反应 
过 程 中 中 间 产 物 的 浓度 存在 极 大 值 。 因 此 若 中 间 产 物 是 希望 的 产 
品 , 则 必须 控制 合适 的 反应 时 间 , 方 能 得 到 最 多 的 产品 ;@ 若 其 中 
一 个 反应 的 值 远 小 于 其 他 各 步 , 则 该 反应 是 整个 连续 反应 的 决 
速 步 ,连续 反应 的 速率 由 该 步 制 约 。 
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(7) 链 反应 : 每 一 步 都 与 自由 基 有 关 。 在 反应 过 程 中 ,自由 基 
不 断 消失 ,又 不 断 再 生 , 因 此 系统 中 的 自由 共 主 要 靠 反 应 自身 产生 
来 维持 。 

7， 稳 态 假 设 和 平衡 假设 

稳 态 假设 和 平衡 假设 是 由 反应 机 理 推导 速率 方程 时 为 了 使 问 
题 简化 而 经 常 采 用 的 两 种 方法 .前 者 是 指 当 反应 稳定 之 后 ,高 活性 
中 间 产 物 的 浓度 不 随时 间 而 变化 ,这 种 说 法 是 一 种 近似 ,只 具有 相 
对 的 意义 , 即 由 于 高 活性 中 间 产 物 的 浓度 与 反应 物 和 产物 相 比 微 
乎 其 微 ,所 以 它 随时 间 的 变化 就 小 得 可 以 不 计 , 平 衡 假 设 是 对 具有 
决 速 步 机 理 的 反应 而 言 的 。 它 是 指 决 速 步 之 前 的 对 峙 步 又 保持 平 
衡 。 这 显然 只 是 处 理 决 速 步 时 所 采用 的 一 种 简化 问题 的 手段 ,因为 
化 学 反应 正在 以 一 定 速率 进行 ,所 以 真正 “保持 平衡 "是 绝对 不 可 
能 的 。 由 此 可 知 , 上 述 “ 平 衡 * 只 是 相对 于 决 速 步 而 言 的 , 即 在 处 理 
决 速 步 时 可 把 其 前 面 的 对 时 步骤 视 为 平衡 。 以 上 两 种 处 理 方法 实 
际 上 是 统一 的 , 稳 态 假设 包括 平衡 假设 ,或 平衡 假设 只 是 稳 态 假设 
的 一 种 特例 。 

由 反应 机 理 推导 速率 方程 时 应 注意 以 下 三 个 问题 : @ 对 一 
些 反 应 (如 爆炸 反应 ), 因 为 不 存在 近似 的 稳定 和 平衡 ,所 以 不 可 使 
用 稳 态 假设 和 平衡 假设 ; @ 对 于 一 个 反应 ,车 两 个 假设 都 可 以 使 
用 时 ,应 优先 使 用 平衡 假设 ;@ 虽然 任何 一 种 反应 物 或 产物 都 可 
被 选用 描述 反应 速率 ,但 一 般 应 优先 选择 参与 决 速 步 反 应 且 在 整 
个 质 理 中 出 现 次 数 较 少 的 反应 物 或 产物 来 描述 反应 速率 ， 

8. 催化剂 的 通 性 

催化 剂 是 指 能 明显 改变 反应 这 率 , 但 反应 结束 后 其 数量 和 化 
学 性 质 不 发 生变 化 的 一 类 物质 .从 催化 反应 的 机 理 来 讲 , 催 化 剂 参 
与 了 化 学 反应 ,但 在 反应 过 程 当中 被 重新 再 生 。 催 化 剂 的 通 人 性 为 ， 
中 反应 后 ,催化 剂 的 某 些 物理 性 质 可 能 改变 ;@@ 催化 剂 不 能 改变 
反应 的 热力 学 性 质 , 因 此 催化 剂 虽然 能 改变 原来 的 反应 机 理 和 反 
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应 活化 能 (有 时 也 改变 指 前 因子 ), 从 而 改变 反应 的 速率 系数 ,但 它 

却 无 法 改变 反应 的 方向 和 限度 ;@) 对 反应 具有 特殊 选择 性 。 

9 气 - 固 催化 反应 的 一 般 步 骤 及 其 对 气 - 固 吸附 的 要 求 

气 - 男 复 相 催化 反应 一 般 分 下 列 五 步 : 中 反应 物 分 子 扩 散 到 
催化 剂 表面 ;@) 反应 物 分 子 在 固体 表面 吸附 ;@ 表面 化 学 反应 ; 
@ 产物 分 子 从 固体 表面 脱 附 ;@ 产物 分 子 扩散 离开 催化 剂 表面 。 
其 中 中 和 加 为 物理 过 程 ,其 余 三 步 为 化 学 过 程 ,一 个 好 的 催化 旗 应 
该 对 反应 物 分 子 有 较 快 的 吸附 速率 和 适中 的 吸附 强度 。 

10， 光 化 学 反应 的 主要 特点 

与 热 化 学 反应 相 比 ,光化学 反应 的 主要 特点 是 : @ 光化学 反 
应 不 遵守 Gibbs 函数 减少 原理 ;@@ 光化学 反应 速率 与 吸光 强度 有 
关 , 而 与 反应 温度 无 关 ( 或 基本 无 关 ) ,因此 其 反应 速率 方程 中 必 含 
有 吸光 强度 。 当 由 反应 机 理 推 导 速 率 方程 时 要 特别 注意 ,在 光 的 波 
长 指定 之 后 ,其 初级 反应 的 速率 只 取决 于 吸光 强度 ;@ 反应 的 平 
衡 浓 度 与 光 的 波长 和 强度 有 关 。 平 衡 常 数 Ke 不 只 是 温度 的 函数 ， 
同时 与 光 的 波长 和 强度 有 关 且 开关 exp( 一 AG8/RT) 。 对 于 对 峙 
光化学 反应 KS (ce) se 天 和 /ss 由 上 可 以 看 出 ,光化学 反应 是 一 类 
特殊 的 化 学 反应 , 热 化 学 反应 的 许多 动力 学 和 热力 学 处 理 方法 都 
不 适用 于 光化学 反应 。 


上 "Ty 
式 中 7 是 任意 化 学 反应 0==5ovB 的 反应 速率 ,V 是 反应 系统 
的 体积 , /dt 是 反应 进度 随时 间 的 变化 率 。 所 以 反应 速率 是 
指 单位 时 间 内 在 单位 体积 中 反应 进度 的 变化 。r 的 常用 单位 为 
mol，。m “。s !。 对 于 等 容 [反应 ,上 式 变 为 
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其 中 ca 为 B 的 浓度 ,ve 为 B 的 化 学 计量 数 。 式 中 7 的 值 与 B 选 用 
哪 种 物质 无 关 , 但 与 反应 方程 式 的 写法 有 关 。 
2. 反应 A 一 P 的 速率 方程 为 


deca 
— = Ka 


此 式 是 一 级 反应 的 速率 方程 ,k 是 速率 系数 。 阁 反应 由 纯 A 开 
始 且 初始 浓度 为 a, 则 上 述 微分 方程 的 解 为 


CA 二 de 
a 
或 im 二 二 好 
或 ln 1 = kt 
l—y 


其 中 c 是 任意 时 刻 1 时 A 的 浓度 ,y 是 A 的 消耗 百分数 。 以 上 各 
式 均 反映 物质 浓度 与 反应 时 间 的 关系 ,都 称 速率 方程 。 
3. 一 级 反应 A->P 的 半衰期 公式 : 
ln2 


ti = 天 


4 反应 A 十 B-~P 分别 对 A 和 了 B 为 一 级 ,其 速率 方程 为 ， 
dea 


一 de 一 Rcacg 


(1) 若 A 和 B 的 初始 浓度 相等 , 即 a=6, 则 上 式 为 


解 得 工 一 好 十 
此 二 式 即 为 这 类 二 级 反应 的 速率 方程 ,其 中 为 速率 系数 ,反应 的 
半衰期 为 
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《2) 若 ae 天 6, 则 速率 方程 为 
In 和 二 (4 一 Pht ln 
CB b 


5. 零 级 反应 A>P 的 速率 方程 为 : 


一 芷 = k 
解 之 得 ca 一 一 好 十 4 
半 训 期 公式 为 
tz 一 区 
6. 三 级 反应 A 一 P 的 速率 方程 为 : 
d 
一 4 一 Ac 和 
各 了 
CA 
这 类 反应 的 半衰期 公式 为 
3 
ti 一 ka’ 
_ _E 
7. k= Aexp | 


此 式 称 Arrhenius 公式 。 其 中 & 是 速率 系数 ; 指 前 因子 4 和 活化 能 
EE 是 两 个 经 验 常数 ,它们 在 动力 学 中 起 着 重要 作用 , 称 为 动力 学 参 
量 。 上 述 公 式 还 可 写作 


In{k) 一 一 起 + ln{4) 


若 温度 T, 和 了 : 时 的 速率 系数 分 别 为 和, 则 此 式 为 
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此 式 常 用 于 由 一 个 温度 下 的 速率 系数 计算 另 一 温度 下 的 速率 系 
数 。Arrhenius 公式 也 常 写作 
dinfe}》 _ E 
dt RT? 

此 式 称 为 活化 能 的 定义 式 。 

实验 表明 ,对 于 一 般 化 学 反应 ,在 温度 变化 不 超过 100K 的 情 
况 下 ,Arrhenius 公式 能 较 好 的 符合 实际 情况 。 当 温差 进一步 增 大 
时 ,开始 出 现 明显 偏差 ， 记 富 化 于 对 500K 时 ,公式 不 再 适用 。 


8 = TC” 
此 式 活用 于 元 反应 ,其 中 和 如 分 别 为 正 反 应 和 逆反 应 的 速率 


系数 ,Cg 为 物质 B 的 平衡 浓度 。 对 于 液 相 反应 和 理想 气体 反应 ， 
上 式 可 分 别 写作 


到 =K® (c9) Cas 
和 和 怎 一 Ke [ 系 Z's | 
其 中 KS 为 反应 的 标准 平衡 常数 ，》) ,vs 是 元 反应 方程 式 中 各 物 
质 的 化 学 计量 数 的 代数 和 ,ce 一 1000mol。m ,pS 是 标准 压力 。 
以 上 两 式 表 明 ,元 反应 的 后/ 名 天 5 成 正比 。 

9. 忆 一 五 :一 人, 万 

此 式 寺 用 于 液 相 元 反应 ,其 中 忆 和 分 别 为 正 反 应 和 逆反 应 的 
活化 能 ,A.HS 为 反应 的 标准 烩 变 ， 对 于 气相 元 反应 , 则 

五 | 一 五, 一 AUS 
式 中 AUVS 为 反应 的 标准 内 能 变 。 由 以 上 两 式 可 知 , 正 、. 逆 反应 的 
活化 能 之 差 约 等 于 反应 热 。 


|8xRT 
10. ZaB 二 NaNpd¥s Mr 


式 中 Zas 为 不 同 分 子 的 碰 熏 频率 , 即 在 气体 A 和 气体 B 的 混合 物 
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中 分 子 A 和 B 的 互 磁 频 率 ;NA 和 Ns 分 别 为 两 种 气体 的 分 子 浓 
度 , 单 位 为 m“*( 即 单位 体积 中 所 包含 的 分 子 数 );das 为 碰撞 直径 ， 
M 为 约 化 摩尔 质量 ,其 定义 式 分 别 为 


das 二 下 十 下 


其 中 du 和 ds 分 别 为 分 子 A 和 也 的 有 效 直径 ,MA 和 Ms 分 别 为 
分 子 A 和 B 的 摩尔 质量 ， 
对 于 同 种 气体 分 子 , 其 互 碰 频率 Zan 为 


Zaa 一 2Nea /2 


11. 9 一 exp| - 茸 | 
式 中 4 为 有 效 碰撞 分 数 ;E. 为 临界 能 ,单位 为 J。mol-!, 对 于 指定 
的 反应 ,E. 是 与 温度 无 关 的 常数 。 


RT E. 
12， k=Ldis 2 exp| -总 | 


此 式 是 碰 擅 理论 公式 , 它 适 用 于 双 分 子 气 相反 应 A 十 B 一 P。 式 中 
是 反应 的 速率 系数 ,了 是 Avogadro 常数 ,dns 为 分 子 碰撞 直径 ,M* 
为 约 化 摩尔 质量 ,E, 为 反应 的 临界 能 .对 于 双 分 子 气 相反 应 2A 一 
P ,碰撞 理论 公式 为 


4 2 /RTexwp[ 一 各 | 
其 中 di 为 分 子 的 有 效 直 径 ,M 为 摩尔 质量 。 上 述 两 式 中 的 临界 
能 E. 与 活化 能 的 关系 为 
E.=E-— 3RT 
由 此 可 知 : 在 一 般 情况 下 , 即 活化 能 不 很 小 且 反 应 温度 不 很 高 的 
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条 件 下 ,E. 与 近似 相等 。 

13. hs Kite 和” 
此 式 是 过 渡 状 态 理论 的 基本 公式 , 它 适 用 于 计算 ”分子 反应 的 速 
率 系 数 。 式 中 心 和 hh 分别 为 Boltzmann 常数 和 Planck 常数 ,c9 为 
标准 浓度 ,天 + 是 反应 物 与 活化 配合 物 间 旦 平 衔 时 的 相对 浓度 积 。 
若 用 反应 物 活化 步骤 的 热力 学 函数 表示 K+, 上 述 公 式 变 为 


At9。 和 sj]ex | S| 
P| “RT 


关中 AS。 和 A 分 别 吕 和 活化 境 和 活化 焙 。 对 于 补 相 到 应 
和 气相 元 反应 ,AtFr。 分 别 为 
AtH, =E — RT 
和 A+tH, =E 一 nRT 
式 中 是 反应 分 子 数 .由 此 二 式 可 知 ,在 活化 能 不 很 小 且 温 度 不 很 
高 的 情况 下 ,可 以 用 活化 能 近似 代替 活化 烩 ， 
14，1-1 级 对 峙 反应 A -一 B 的 净 速率 为 
r = kica 一 有 azCB 


若 反 应 由 纯 A 开始 且 初 始 浓度 为 a, 则 此 方程 的 解 为 


ka _ 
lm 到 Ea Fic (ki 十 ki)t 


以 上 即 是 这 类 反应 的 速率 方程 。 
15. 车 1-1 级 平行 反应 


kl B 
A 一 k, 
由 纯 A 开始 , 且 初 始 浓度 为 a, 则 总 反应 的 速率 方程 为 
ln 产 二 (kk 十 ka)t 


& 一 人 ——(cO)! "exp 
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在 反应 过 程 中 ,产物 B 和 CC 的 浓度 始终 保持 以 下 关系 : 


cs _ ki 


16. 对 1-1 级 连续 反应 A 一 >B ->C ,着 由 纯 A 开始 且 初 始 
浓度 为 ay 则 


kia 
4 大 一 ki 


(e- A 一 e 一 4 ) 


二 k, E ekit 十 元 2 et2t 
若 两 个 速率 系数 和 ks 相差 不 太 大 , 则 反应 过 程 中 中 间 产 物 B 
的 浓度 存在 极 大 值 。 具 有 极 大 值 的 反应 时 间 为 
四 ln (ks/k1) 
max ~ ks, 加 时 ki 


=a| 1 一 


此 时 CB 的 极 大 值 为 
及 /kk ) 
| 
17. 催化 剂 活性 a 是 衡量 一 个 俊 化 剂 优 劣 的 重要 指标 


a 有 两 种 表示 方法 :一 种 为 


CB,max 一 a 


tm 
式 中 ms 和 xm. 分 别 为 使 用 某 催化 剂 时 所 生产 出 的 产品 的 质量 和 
所 用 催化 剂 的 质量 。 所 以 a 代表 单位 质量 的 催化 剂 在 单位 时 间 内 
所 生产 出 产品 的 质量 。 该 式 主要 用 于 生产 过 程 。 另 一 种 为 

k 


Q 一 一 


4 
其 中 为 反应 速率 系数 ,4 为 固体 催化 剂 的 表面 积 。 该 式 多 用 于 科 
研 工作 。 

18. I=1e 


二 


此 式 为 Beer-Lambert 定律 的 表示 式 , 它 描述 溶液 中 某 物质 对 光 的 
吸收 情况 。 式 中 了 和 7 分 别 为 入射 光 强 度 和 透射 光 强度 ,c 为 溶液 
中 吸光 物质 的 浓度 ,/ 为 溶液 厚度 。e 为 吸光 系数 ,s 值 与 系统 的 种 
类 ,温度 和 入 射 光 的 波长 有 关 。 

19. 量子 产 率 上 $ 的 定义 为 

$ 二 起 反应 的 反应 应 物 分 子 数 
吸收 的 光子 数 

代表 光子 对 光化学 反应 所 起 的 作用 。 


9.3 思考 是 


1， 对 于 均 相 等 容 化 学 反应 0 = >"B, 反应 速率 写作 r= 


dcs 

评价 ,其 中 与 B 与 具体 选用 哪 种 物质 和 方程 式 的 写法 有 关 吗 ? 
2. 元 反应 A 十 BP 是 否 可 写作 2A 十 2B 一 2P? 
3. 下 列 反应 中 ,哪些 不 可 能 是 元 反应 ? 
(1) A+ 廊 BP; 
(2) 3A 十 2B->P; 
(3) A>B+P; 
(4) A 十 B-~>P ,速率 系数 有 一 0. 5mol 5。ml5。，s 1; 


《5) C 十 D>P, 反 应 速率 随 温 度 升 高 而 减 小 ; 


(6) M 十 Q 于 全 剂 p， 


4. 反应 分 子 数 和 反应 级 数 的 区 别 是 什么 ? 
5. 对 于 一 个 气相 反应 ,反应 速率 可 写作 


1 dps _1d 
赤 二 或 产 = 站 下 


~ 和 rs 相同 吗 ? 两 种 速率 方程 中 的 速率 系数 相同 吗 ? 由 Arrhenius 
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ri 二 


公式 、 碰 撞 理 论 和 过 渡 状态 理论 计算 出 的 不 是 哪个 速率 系数 ? 

6， 车 一 个 反应 为 零 级 反应 , 则 表明 参与 反应 的 所 有 物质 均 不 
影响 反应 速率 。 这 种 说 法 对 吗 ? 

7. 某 反 应 中 ,反应 物 消耗 掉 3/4 所 需要 的 时 间 是 消耗 掉 1/2 
所 需 时 间 的 2 倍 ,反应 是 几 级 反应 ? 若是 3 倍 呢 ? 

8. 若 某 反 应 进行 完全 所 需要 的 时 间 是 有 限 的 且 等 于 co/k(e。 
为 反应 物 的 起 始 浓度 ), 则 此 反应 为 几 级 反应 ? 

9. 若 将 反应 GDA 十 B->P 写作 反应 加 2A 十 2B 一 2P, 则 级 数 
二 nz, 速 率 系 数 色 一,, 活 化 能 E== Ei, 指 前 因子 4:,=4:。 上 述 结 
论 成 立 吗 ? 为 什么 ? 、 

10. 在 一 定 温度 下 ,一 级 气相 反应 A 一 B 十 C 在 一 容器 中 进 
行 , 若 开始 时 只 有 反应 物 A 且 压 力 为 pa,o, 试 证 明 容器 压力 p 与 
反应 时 间 z 的 关系 为 


pa, 
ln 2 一 三 


11， 对 反应 A 十 2B 一 P ,以 下 结论 是 否 正确 ? 

(1) 若 速 率 方程 为 一 dca/dz 二 kcac8 5, 即 反应 对 A 为 一 级 , 则 
In{ca)-t 必 成 直线 关系 ， 

(2) 车速 率 方程 为 一 dea/dt ==kc%sc&5, 即 反应 为 一 级 , 则 
Intca)-t 必 成 直线 关系 ，; 

(3) 车 速率 方程 为 一 dca/dt 二 kcg, 则 Oln {cs}-t 必 成 直线 , 且 
直线 斜率 等 于 一 &;@@ln {cs}-i 必 成 直线 且 斜 率 等 于 一 k。 

12. 试 写 出 零 级 反应 3A->P 的 半衰期 公式 。 

13. 在 500K 时 以 分 压 随 时 间 的 变化 率 表示 的 速率 系数 为 &。 
一 10 Pa 。s ,那么 此 气相 反应 以 浓度 随时 间 变 化 率 表示 的 速 
率 系 数 应 为 多 少 ? 

14. 自由 基 结 合 反 应 的 速率 与 温度 无 关 。 此 说 法 对 吗 ? 

15. 对 自由 基 结 合 反 应 2Cl-=>Cl:, 其 临界 能 E. 可 用 公式 E.= 
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一 好 


EE 一 也 RT 计算 吗 ? 为 什么 ? 


16. 对 于 任意 对 峙 反应 R -=P, 是 否 总 有 以 下 规律 ? 
(1) /ks 与 天 8 成 正比 ; 
(2) El 一 Es 约 等 于 反应 热 。 
17. 当 通 过 实验 测定 活化 能 时 ,为 什么 温度 变化 范围 不 可 超 
过 500K? 
18. 当 温 度 升 高 50K 时 ,反应 1 和 反应 2 的 速率 分 别提 高 2 
倍 和 3 倍 。 哪 个 反应 的 活化 能 大 些 ? 车 此 二 反应 有 相同 的 指 前 因 
子 , 在 相同 温度 时 哪个 的 速率 快 些 ? 
19. 已 知 2-2 级 平行 反应 ， 
LB 
A 
若 反应 应 从 纯 A 开始 ,已 知 EE 之 E,, 采 用 以 下 哪些 措施 能 够 改 
变 产 物 B 和 了 的 比例 ? 
(1) 提高 反应 温度 
(2) 延长 反应 时 间 ， 
(3) 加 入 适当 的 催化 剂 ， 
(4) 降低 反应 温度 ， 
(5) 提高 反应 物 A 的 初始 浓度 。 
20， 对 连续 反应 : 
A—~B Cc .Pp 
车 远 远 小 于 各, 当 反应 稳定 之 后 , 则 整个 反应 的 速率 
r 可 认为 -=r,= 二 +;。 你 如 和 何 理解 这 个 结论 ? 
21. 磁 撞 理论 的 主要 内 容 是 什么 ? 它 送 用 于 计算 什么 反应 的 
速率 系数 ? 为 什么 计算 值 总 是 大 于 实验 值 ? 
22、 过 渡 状 态 理论 大 意 是 什么 ? 活化 热力 学 函数 AtCo,A39。 
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和 A+#H; 代表 什么 过 程 的 热力 学 函数 变 ? 

23. 在 一 定 温度 下 ,反应 A 十 3B 一 P 的 速率 方程 为 r= 
[AJLBJ, 当 A 和 B 的 初始 浓度 分 别 为 300 mol.m- :和 
900 mol " m 时 , 测 得 B 的 浓度 每 减少 一 半 所 需 的 时 间 均 为 
0. 5h。 根 据 这 些 事实 ,有 人 做 如 下 推理 ，; 

(1) 因为 B 的 半衰期 等 于 常数 ,所 以 该 反应 对 B 为 一 级 , 即 8 
一 1; 

(2) 因为 是 一 级 反应 且 4 一 0. 5h, 所 以 反应 的 速率 系数 & 一 


In2 -: ， 


0.5 
(3) 反应 速率 一 上 [AT[B]?= t| 读 四 | 区 


是 一 级 反应 , 即 < 二 8 一 1, 所 以 笠 一 下 2b， 即 4 一 X37， 
你 如 何 评价 上 述 三 个 推理 结果 ? 

24. 对 于 吸 热 的 对 岩 反 应 ,不 论 从 热力 学 (反应 平衡 位 置 ) 还 
是 动力 学 (反应 速率 ) 来 讲 , 升 高 反应 温度 都 对 正 反 应 有 利 . 这 种 说 
法 有 无 根据 ? 

25. 有 某 平行 反应 

k 


lr»2B 
(1) 若 反应 1 和 反应 2 均 为 一 级 ,那么 [B]/[C] 等 于 多 少 ? 
(2) 车 两 个 反应 均 为 二 级 ,那么 [B]/[C] 等 于 多 少 ? 
(3) 车 反应 1 为 一 级 ,反应 2 为 二 级 ,那么 在 反应 过 程 中 
[B]/[C] 保 持 常数 吗 ? 
26. 以 工 为 催化 剂 时 反应 2H,0, -~2H;O 十 O, 的 机 理 为 ; 
HoO, + I- —» HO + IO- 
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H,Os + 10- > HO + Os + I 

且 忆 < 和 Rs 。 某 人 说 : 

(1) 因为 第 一 步 是 决 速 步 ,所 以 HzO， 分 解 反应 的 速率 等 于 第 
一 步 的 速率 , 即 

r= = hk[HO,J[I] = [HO,][-] 

其 中 人 一 已; 

(2) 因为 第 一 步 是 决 速 步 , 所 以 第 二 步 对 整个 反应 速率 不 产 
生 影 响 , 因 此 由 第 一 步 知 

do] 


一 ALHsO: 1L1™ |] 
SR OA A 
其 中 =/2。 

你 认为 上 述 两 种 推导 所 得 速率 方程 中 的 速率 系数 值 正确 
吧 ? 

27. 对 于 元 反应 ,A1G。,A*5S6 和 At 分 别 与 A:G8 ,ASS8 和 
A.HS 相同 吗 ? 为 什么 ? 

28， 如 何 找 出 平行 反应 


k 


->X ”一 级 反 
EE 二 级 反 
名 =Z 三 级 反 


中 [Xj 与 [A] 的 关系 ,请 列 出 微分 方程 。 
29, 在 28 题 的 平行 反应 中 ,者 E, 大 于 E, 和 Es,Al<<As 二 
4;:, 目 已 知 在 300K 时 小 于 如 和。 试问 ; 
(1) 为 了 提高 y 的 产 率 , 应 如 何 控制 反应 温度 ? 
(2) 若 升 高 反应 温度 ,能 否 使 得 如 大 于 所 和 &，? 
30,， 溶液 中 有 1-1 级 连续 反应 : 
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A BC 

已 知 世 之 Es;。 在 温度 TT 时 和 ,在 温度 了 T 了 ,时 二 58;。 试 
问 : 

(1) T; 大 于 还 是 小 于 T1? 

(2) 若 B 是 你 所 需要 的 产品 ,反应 温度 选 T 还 是 T,? 为 什 
么 ? 

(3) 车 反应 在 7; 下 进行 ,此 时 到 一 6.706X10-*min-! ,为 了 
得 到 较 多 的 产品 B, 最 适宜 的 反应 时 间 是 多 少 ? 

31, 反应 Hs 十 1, 一 2HI 的 机 理 为 ， 


] 
LO 2 . 


Hi 十 21. 一 >2HI 慢 

由 此 可 得 如 下 结论 : 

(1) 因为 反应 2 为 决 速 步 , 据 平衡 假设 ,反应 1 处 于 平衡 ,所 
以 [1]j 和 [1] 均 不 随时 间 而 变化 ; 

(2) 因 机 理 中 三 个 反应 均 与 自由 基 有 关 , 所 以 HI 合成 反应 是 
链 反应 。 
你 如 何 评价 以 上 两 个 结论 ? 

32. 催化 剂 是 如 何 改变 反应 速率 的 ? 

33. 下 列 关 于 催化 剂 的 说 法 ,哪些 是 正确 的 ? 

(1) 催化 剂 不 参与 化 学 反应 ; 

(2) 能 使 化 学 反应 大 大 加 速 的 物质 就 是 催化 剂 ; 

C3) 催化 剂 参 与 了 化 学 反应 ,而 在 反应 过 程 中 又 被 重新 再 生 ; 

《4) 催化剂 能 改变 化 学 反应 的 @ 机 理 ;@ 平衡 转化 率 ;@ 活 
化 能 ;@ A,Gn;@ A.G9 ;@ 等 压 反 应 热 。 

34. 对 于 对 上 峙 反应 


31 
R 二 
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为 了 加 强 正 反应 (或 抑制 道 反应 ), 有 人 建议 利用 催化 剂 的 选 
择 性 ,使 用 一 种 正 反 应 的 催化 剂 来 达到 目的 。 这 种 建议 是 否 可 行 ? 
35， 某 1-1 级 平行 反应 ， 


B 
A 上 


已 知 反 应 由 A,B 和 C 的 混合 物 开始 ,此 时 的 初始 浓度 分 别 为 
ai 和 c。 试 写 出 反应 过 程 中 

(1) ca 与 上 的 关系 ; 

(2) cs 与 cc 的 关系 。 

36. 一 级 反应 ， 

AP 

在 一 定 温 度 下 分 别 由 如 下 两 种 配方 进行 : @ 由 纯 A 开始 , 初 
始 浓度 为 a@ 由 A 和 了 混合 物 开始 ,初始 浓度 分 别 为 a 和 6。 

(1) 以 上 两 个 样品 在 反应 过 程 中 的 ca-t 关系 相同 吗 ? 为 什么 ? 

(2) 车 上 述 反 应 是 1-1 级 对 岩 反 应 (逆反 应 的 速率 系数 为 
2) ,以 上 两 个 样品 在 反应 过 程 中 的 cA- 关系 相同 吗 ? 为 什么 ? 

37， 因为 光化学 反应 的 速率 受 温 度 影响 较 小 (与 热 化 学 反应 
相 比 ), 所 以 光化学 反应 一 定 具 有 较 低 的 活化 能 。 这 种 说 法 有 无 道 
理 ? 

38. 由 于 光子 的 能 量 大 小 不 同 , 当 光照 射 到 系统 上 时 ,可 引起 
许多 不 同 的 作用 。 下 列 什么 作用 不 可 能 发 生 ? 

(1) 使 系统 温度 升 高 ; 

(2) 使 分 子 活化 ; 

《3) 发 荧光， 

(4) 催化 作用 。 

39， 对 于 元 反应 Cl 十 各 一 2Cl, 其 速率 方程 能 和 否 写 作 
一 dfCl]/d 一 ALCl]7.? 为 什么 ? 
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40. 在 光 的 作用 下 O; 变 成 O;。 实 验 得 知 每 吸收 3. 011 X10” 
个 光子 可 生成 1 mol 0;, 因 此 该 光化学 反应 的 量子 产 率 为 : (1) 1; 
(2) 2;(3) 3;(4) 4。 以 上 结论 中 哪个 正确 ? 
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思考 题解 答 辅 导 


前 面 各 章 中 的 大 部 分 思考 题 缘 与 物理 化 学 的 概念 有 关 , 其 中 
许多 是 初学 者 往往 搞 不 清楚 的 问题 .为 了 帮助 读者 思考 解答 ,以 下 
将 部 分 难度 较 大 的 题目 予以 提示 辅导 。 
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1. 根据 Joule 定律 : 对 于 一 定量 ,一 定 组 成 的 理想 气体 ,内 能 
只 是 温度 的 函数 。 即 在 简单 物理 过 程 中 ,理想 气体 的 AU 只 取决 于 
过 程 的 AT.。 不 能 将 此 结论 应 用 于 相 变 和 化 学 反应 。 本 题 中 的 水 蒸 
气 虽 是 理想 气体 ,但 等 温 过 程 是 相 变 (液体 气 化 ) 过 程 ,所 以 AU 天 


0; 另 外 ,公式 Q, 一 | “CsdT 适用 于 等 压 简单 变温 过 程 ,不 能 用 于 
相 变 和 化 学 反应 
2. 可 逆 过 程 的 体积 功 W = |.“paV , 即 W 可 用 p-V 图 中 曲线 


下 的 面积 表示 ;在 p-V 坐标 平面 上 ,同一 点 处 绝热 线 比 等 温 线 更 
陡 ( 为 什么 ?) 。 
aU 


4. 微分 式 dU = 9 学] ,dT 十 [3 多 jav 只 适用 于 双 变量 系 
统 , 即 适用 于 封闭 系统 中 的 简单 物理 过 程 。 人 二 6Q 只 适用 
于 等 容 简单 变温 过 程 。 所 以 题 中 公式 dU 二 5Q 十 | 3 3 多 |]dy 只 适用 


天 过 得 (有 其 中 99] ay 而 和 定律 表达 式 


dU 二 6Q 一 pm dV 可 用 于 没有 非 体 积 功 的 任何 过 程 ,所 以 不 能 将 它 
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与 前 式 比较 。 

5. 一 个 过 程 是 否 可 逆 , 不 是 以 进行 得 快慢 来 区 分 的 。 可 逆 过 
程 的 本 质 是 无 限 接近 于 平衡 . 当 拔 除 一 个 销 卡 后 气体 膨胀 时 ,气体 
与 环境 不 呈 平 衡 ,所 以 每 一 个 微小 的 膨胀 过 程 均 是 不 可 逆 的 。 即 整 
个 过 程 是 由 许 许多 多 个 不 可 逆 微 小 过 程 组 成 的 。 

7， 原 子 锐 变 反 应 及 热 核反应 均 与 环境 交换 射线 , 即 这 类 反应 
具有 非 体积 功 。 当 有 非 体 积 功 时 ,Au 不 等 于 热效应 。 

9， 此 过 程 是 恒 外 压 过 程 , 不 是 等 压 过 程 ,所 以 AH 隐 Q。 

10, 此 题目 中 没有 明确 指定 系统 ,一 般 情况 下 ,有 两 种 选择 系 
统 的 方法 ; @ 以 气体 为 系统 。 此 时 Q, 关 0;@ 以 气体 和 电阻 丝 为 
系统 。 此 时 环境 对 系统 做 电 功 , 所 以 AH 隐 Q,。 

11, 此 过 程 中 ,加 一 加 一 101325Pa ,而 pr 二 0, 所 以 不 是 等 压 
过 程 ; 因 此 pAV 关 W .。 

12， 以 (b) 为 例 。 在 BC 所 在 的 垂直 虚线 上 , 越 靠 上 的 点 所 代 
表 的 系统 的 内 能 越 高 (为 什么 ?); 设 绝热 不 可 闭 过 程 为 AD ,与 AC 
相 比 ,WAp<Wac, 所 以 Upo>Uc, 即 DD 应 在 C 之 上 。 若 过 程 AD 与 
AB 相 比 : 因为 AAU = 一 Whp, 而 WAp 之 0( 脱 胀 过 程 ), 所 以 ARU 
委 0, 即 Up 和 UV ,也 可 写作 UpUVs (因为 UA=Us), 因 此 了 DD 在 B 之 
下 或 与 BB 重合 。 同 时 考虑 以 上 两 个 结论 可 知 : D 应 在 BC 之 间或 
与 B 重合 。 

13. (1) 若 选 进入 容器 的 空气 及 真空 容器 为 系统 , 则 此 恒 外 
压 过 程 的 功 W= pn AV= 二 pV(g)==101325Pa X (1X 10 m= 
101. 325J; (2) 功 是 指 系统 与 环境 之 间 一 种 能 量 交换 方式 ,系统 内 
部 无 功 可 言 。 

18. 两 个 结论 所 指 的 系统 .状态 及 过 程 特 点 均 不 相同 。 

19. 孤立 系统 的 内 能 U 不 可 能 变化 。 但 有 无 烩 变 A 如 ,要 具体 
计算 : AH=AU 十 AC(pV) 二 VAp, 所 以 孤立 系统 中 只 要 有 压力 变 
化 ,就 有 烩 变 。 
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22. 第 (2) 题 为 孤立 系统 。 

27. 公式 AU 二 一 WW 是 绝热 过 程 的 第 一 定律 表示 式 , 所 以 适 
用 于 任意 绝热 系统 。 

33. 此 系统 为 孤立 系统 ,AH 应 具体 计算 。 利用 态 是 容量 性 
质 ,将 问题 化 成 两 个 简单 问题 : 

AH=AH#+AH#=C,.#ATE+C,#ATE 

35， 状 态 函 数 变 与 过 程 可 道 与 否 无 关 ; 因 为 过 程 I 和 工 均 为 
等 下 昌 无 非 体 积 功 的 过 程 ,所 以 Qi 二 AH),Q;: 二 AH,。 

36， 由 于 两 过 程 的 末 态 《理想 气体 ) 温 嵌 相 同 ,所 以 它们 的 内 
能 和 烩 分 别 相同 。 
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4. 由 箭 增 加 原理 可 知 ,绝热 可 六 过 程 炳 不 变 ,而 绝热 不 可 闻 
过 程 炉 增加 .可 见 这 两 个 过 程 的 末 态 炉 什 不同, 即 这 两 个 末 态 不 可 
能 是 同一 个 状态 。 

5. 任何 绝热 过 程 都 不 能 引起 博 值 减少. 

8. 灶 判 据 只 适用 于 绝热 系统 或 孤立 系统 ， 

9，ALH8 与 了 无 关 ,就 意味 着 2 人 As 一 AC&。 一 0, 即 反应 前 

9 日 

后 不 引起 热 容 变化 。 所 以 5 一 全 55 一 0, 即 A.S8 不 随 温度 变 
化 。 

11. 公式 AS= 等 只 适用 于 等 温 等 压 无 非 体积 功 的 可 赣 过 
程 。 而 以 AH8 为 反应 热 的 化 学 反应 都 是 不 可 道 的 (为 什么 ?) 。 

12. 参考 第 4 题 辅导 。 

13. 根据 环境 炉 变 的 计算 公式 AS4 一 一 从 ,一 般 来 说 Q, 关 
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Qi ;所 以 一 般 ASx(1) 天 AS 环 (1) 


14. 


根据 热力 学 第 二 定律 ,封闭 系统 中 不 可 能 发 生 炉 变 小 于 


热 温 商 的 过 程 。 


16. 


Gibbs 函数 判 据 只 适用 于 封闭 系统 中 的 等 温 等 压 且 无 非 


体积 功 的 过 程 。 


18， 
19. 
意 过 程 。 
20. 
21. 


23. 
24. 


公式 6W=pdV 只 适用 于 可 逆 过 程 。 

公式 dG== 一 SdT 十 Vdp, 只 适用 于 双 变 量 封闭 系统 的 任 
而 对 于 相 变 和 化 学 反应 , 若 为 不 可 道 过 程 , 则 不 能 使 用 。 
在 一 定 温度 和 压力 下 的 同 种 物质 Su。(g)>Su(l) 。 

(1) AG>0 

(2) 该 过 程 与 上 题 的 末 态 不 同 。 

公式 dG 二 一 SdT 十 Vdp 不 适用 于 有 非 体积 功 的 情况 。 

单 组 分 均 相 系 统 服从 dy=Tds 一 pdy, 因 为 dy 之 0, 即 


Vz 
Tds 一 pay>0.。 所 以 dS> 杂 dV, 即 AS > | 多 av， 


25, 


(1) 在 绝热 向 真空 膨胀 过 程 中 内 能 保持 不 变 , 即 为 等 内 


能 过 程 .为 确定 温度 的 变化 情况 ,只 须知 道 | 5 | ,的 符号 即 可 .由 


链 关 系 


好 | (28) (20), =-: 
[ 完 ,和 |， aT)y 
(| 
EE 1 av 
3 | 3 [ 强 | EE 
(55), Vv 9 v 
9p)| _ 
Taz)h, -7 
一 已 
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(2) 节 流 过 程 的 温度 如 何 变化 由 Joule-Thomson 系数 mr 描 
述 ,所 以 只 要 知道 Arr 的 符号 即 可 。 


ink tb 
于 是 由 状态 方程 可 求 得 Ar。 


26. (3) 公式 AS 天 适用 于 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 的 可 得 
过 程 。 

(4) 实际 气体 的 节 流 膨胀 服从 dH 二 TdS 十 Vdp。 

(5) AS 一 :一 9 一 一 人 一 (一 92) 

-| 到 外 | 于 | 
37.)， \9T,), 

若 初 末 态 的 温度 醋 和 压力 p 分 别 相等 , 即 T=T,=T ,p= p= 
思 , 则 上 式 为 


_ 9(Gi — G,) 
人 =| aT | 
_ [aA AG) 
即 AS = | 全 | 
可 见 此 公式 适用 于 T= 二 Ty, 轿 ==p; 的 过 程 。 


28. 因为 党 "地 dS, 所 以 “全 不 是 微分 ,因而 9 不 可 进行 积分 


运算 。 
31， 在 等 温 过 程 中 ,理想 气体 AI 和 AH 皆 等 于 零 。 
34. 公式 AS 一 Q/T 要 求 过 程 等 温 可 道 ;公式 Q=AH 要 求 过 
程 等 压 且 无 非 体 积 功 .等 温 等 压 下 为 使 化 学 反应 可 道 ,最 常用 的 方 
式 是 可 逆 电 池 。 

36， 参阅 第 26 题 辅导 。 

40， 此 系统 的 AH 取决 于 压力 的 变化 (为 什么 ?) ;该 过 程 为 绝 
热 不 可 北 过 程 ( 为 什么 ?) 。 
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41， 对 节 流 过 程 来 说 ,不 论 其 结果 是 引起 系统 的 温度 降低 还 
是 升 高 ,都 一 定 是 绝热 不 可 逆 过 程 。 

44. 炉 判 据 适 用 于 孤立 系统 。 因 该 反应 系统 不 是 白 立 系统 ,所 
以 只 能 重新 划 定 成 孤立 系统 , 即 ASx 一 AS 十 ASr ,用 ASx 判断 过 
程 是 否 可 逆 。 

45. 容器 中 的 反应 是 等 温 等 容 且 无 非 体积 功 的 自发 过 程 。 电 
池 中 的 反应 是 等 温 等 压 的 可 道 过 程 。 两 过 程 具有 相同 的 A4 且 据 


Helmholtz 函数 减少 原理 知 
AA=0 
即 AU 一 TAS<0 【因为 过 程 等 温 ) 


而 且 其 中 AU 二 a J， mol ! (因为 过 程 等 容 且 无 非 体积 功 ) 
TAS 二 5 J， mol ! (因为 过 程 等 温 可 道 ) 
于 是 前 式 写 作 ， 
a—b<=0 

此 题解 答 方法 很 多 ,可 以 从 不 同 角 度 分 析 考 虑 。 例 如 还 可 从 
Clausius 不 等 式 考虑 ;也 可 由 热力 学 第 一 定律 分 析 等 . 请 读者 自己 
思考 。 

48， 该 过 程 不 是 等 压 过 程 ,也 不 是 可 逆 过 程 。 

49. 过 程 1 是 等 温 等 压 可 递 过 程 ,所 以 该 过 程 的 功 等 于 
一 A4, 电 功 等 于 一 AG 。 

50. 对 于 任意 等 温 反应 ,应 服从 AGS 一 AHS 一 TASS, 其 中 
AGS,AHS 和 ASS 均 对 应 反应 温度 了 TT。 而 在 题 中 的 近似 公式 中 ,是 
将 上 式 中 任意 温度 了 时 的 AR 和 ASS 分 别 用 298K 时 的 标准 烩 
变 和 标准 箭 变 来 蔡 代 , 即 认为 AHS 和 ASS 不 随 温度 而 变化 。 显 然 
只 有 当 产 物 与 反应 物 的 定 压 热 容 相同 时 这 种 做 法 才 是 正确 的 。 

53. 在 此 题 中 系统 的 状态 变化 为 

H:OG,110C ,101325Pa) 一 HOCg,110C ,101325Pa) 
一 般 来 说 ,此 二 状态 之 间 存 在 如 下 两 种 可 赣 途径: 外 等 压 可 道 
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(但 过 程 不 等 温 ) ,该 过 程 不 能 用 公式 AS=Q./T;@ 等 漫 可逆 (但 
过 程 不 等 压 ) ,该 过 程 @Q: 关 Q，,, 即 QAH, 
对 于 相 变 过 程 ,公式 AS= 二 AH/T 只 适用 于 那些 等 温 等 压 下 
的 可 逆 相 变 。 而 在 本 题 中 给 定 的 两 个 状态 之 间 不 存在 这 样 的 变化 。 
55. 对 于 封闭 系统 中 的 任意 过 程 , 炉 变 与 热 的 关系 一 定 服从 
6Q 
dS>T。 
60. 在 过 程 1 和 1 中 ,系统 的 状态 变化 完全 相同 ,所 以 两 过 程 
中 系统 的 焕 变 相等 。 但 两 过 程 中 环境 炉 变 不 同 。 
Cl _raH~—TS) 
65. [车 了 -| ap |] 
[2H ra ra 
-| ); 7[ 多 ), 了 [有 |， 
67. 公式 Aug8 一 一 及 2vmplnze 只 适用 于 等 温 等 压 下 不 同 理 


想 气体 的 混合 过 程 。 
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6. 两 个 结论 对 应 着 不 同 的 前 提 条 件 。 

12. U 的 值 是 相对 的 ,任何 求 7 的 公式 都 是 对 某 种 规定 而 言 
的 。 此 题 公式 中 的 U 值 是 相对 于 量子 力学 中 分 子 能 级 公式 中 能 量 
零点 规定 而 言 的 。 

13. 两 种 结论 的 前 提 条 件 不 同 。 

14. 分 子平 动能 与 V 有 关 ， 

16. 随 N 值 增 大 ,V 也 增 大 ,能 级 数 会 随 之 增 大 。 
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5. 在 蒸气 压 -组 成 图 ( 即 ps-xs 图 ) 上 大 致 画 出 溶液 的 ps 曲 
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线 ,该 曲线 位 于 曲线 一 如 za 和 曲线 pa 二 kza 之 间 。 表明 溶液 中 
的 A 对 Raoult 定律 和 Henry 定律 的 偏差 情况 相反 。 

11. 空气 湿度 是 指 空气 中 水 蒸气 的 分 压 与 该 温度 时 水 的 饱和 
蒸气 压 之 比 。 

12， 集 合 公式 只 适用 于 偏 摩尔 量 。 

13. 理想 溶液 没有 溶解 度 的 概念 。 反 过 来 , 若 假设 形成 两 共 斩 
溶液 a 和 8, 则 必 满 足 AA(a) 一 AA(B) ,ma(a) 一 Apa(B) 。 由 理想 溶液 的 
化 学 势 表 示 式 可 知 :xa Ca) 二 za(B) ,xe(a) 二 ra《B) ,表明 两 层 溶液 
的 组 成 完全 相同 , 即 两 层 溶 液 实 为 同一 溶液 ,所 以 共 斩 溶 液 的 假设 
是 不 成 立 的 。 

18. 相 平 衡 时 化 学 势 相等 ;化 学 势 随 温度 升 高 而 减 小 , 随 压力 
升 高 而 增 大 。 

21. 在 无 限 稀薄 的 非 理 想 深 液 中 , 深 剂 的 偏 摩尔 烩 等 于 纯 溶 
剂 的 摩尔 烩 , 洲 质 的 偏 摩尔 烩 不 等 于 纯 溶 质 的 摩尔 烩 。 

25. (2) 纯 液 体 的 蒸 气压 是 液体 的 性 质 , 所 以 蒸气 压 是 液体 
温度 和 压力 的 函数 。 

26, 在 此 水 溶液 中 , NaCl 全 部 电离 。 所 以 该 溶液 实际 是 
Na+ 和 Cl 的 水 溶液 。 该 溶液 的 蒸气 压 如 (HIO) 一 户 z(H:O) 一 
p' [1 一 zxCNa+) 一 zCCI 一 六 人 一 2z(NaCi)]。 

29. 规定 工 、. 下 积 W 的 标准 状态 都 是 假想 态 。 但 并 非 它们 的 所 
有 性 质 都 是 假想 的 (例如 它们 的 组 成 )。 从 本 质 上 说 ,它们 中 的 分 子 
间 力 是 假想 的 , 即 认为 它们 中 的 了 分 子 与 周围 分 子 的 相互 作用 欠 
与 无 限 稀薄 溶液 中 的 B 分 子 的 情况 相同 。 因 此 哪些 只 由 分 子 间 力 
决定 的 性 质 与 无 限 稀薄 溶液 中 相同 ,但 与 组 成 有 关 的 性 质 将 不 同 
于 无 限 稀薄 溶液 。 

30. 在 通常 情况 下 ,只 有 很 稀 的 溶液 中 的 溶质 才 服 从 Henry 
定律 ps 二 .rs。 在 很 稀 的 溶液 中 ,由 于 其 他 浓度 (如 如 和 cs) 均 与 
zs 成 正比 ,所 以 Henry 定律 也 可 写作 如 下 多 种 形式 : 例如 ps 一 
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At/ 和 pe 二 kca/cS。 本 题 中 的 两 种 标准 状态 的 组 成 分 别 为 za 
二 1 和 bs 二 lmol。kg :。 两 者 均 不 是 稀薄 溶液 ,所 以 它们 若 服从 
Henry 定律 就 只 能 有 一 种 形式 , 即 前 者 服从 ps 二 .xs ,而 后 者 服从 
ps=ksbp/bo 。 

31. 参阅 第 5 题 辅 导 。 

34. 理想 溶液 的 通 性 ,是 指 在 等 温 等 压条 件 下 由 纯 液 体 配 制 
理想 溶液 时 , AH 二 0, AV =0, AS = 一 R》)nelnzse，AG = 


RT >») nplnxa o 
B 


35. 在 此 过 程 中 ,溶液 中 有 4mol 水 变 成 水 蒸气 ,同时 有 lmol 
了 从 溶液 中 析出 。 系 统 的 烩 变 等 于 以 上 两 个 变化 的 烩 变 之 和 , 即 
A 妃 =A 万 (H:O) 十 A 万 (B)。 由 于 溶液 是 理想 溶液 ,所 以 其 中 水 的 
偏 摩尔 烩 等 于 纯 水 的 摩尔 烩 ,其 中 B 的 偏 摩尔 烩 等 于 纯 卫 液体 的 
摩尔 焰 。 因 此 上 式 中 的 A(H:O) 等 于 纯 水 气 化 过 程 的 烩 变 ， 
AH(B) 等 于 纯 液态 B 凝固 过 程 的 变 ， 

36. 在 温度 荆 和 压力 p 下 ,气体 B 与 其 溶液 平衡 共存 , 即 

Blg,T,p) ©— Blsln,T,p, zs) 
此 溶液 的 zs 就 是 该 温度 和 压力 下 气体 B 的 溶解 度 ,由 以 上 平衡 关 
系 知 
Jp(g) = pp (sln) 
两 端 取 微分 dpn(g) = dps (slin) 
即 — Sa(g)dT + Ve(g)dp 
=— Sa(sln)dT + Vp(sln)dp + RTdlinzs 

在 一 定 压力 下 一 Sa(g)d7 = 一 Sas(sln)d7 十 RTdlnxa 


, | _Ss(sin) — Ss(g) 
整理 得 [这 ， RT 
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此 结果 表明 ,在 一 定 压力 下 ,za 随 了 增 大 而 减 小 , 即 气 体 溶解 度 随 
温度 升 高 而 降低 。 
用 类 似 方 法 可 对 固体 溶解 度 进行 证 明 。 


38， 导出 公式 nza= 会 See| 起 一头 | 的 前 提 之 一 是 将 溶 六 


中 溶剂 A 的 化 学 势 表示 成 
ka 一 十 RTInza 十 | eveadp 


39， 在 非 理 想 溶 液 公式 Au.G=mARTinaas 十 zaRTlnaas 中 ,A 
和 也 的 标准 状态 分 别 为 了 ,2z9 王 的 纯 液 态 A 和 纯 液 态 B。 而 在 稀 
溶液 公式 as 二 xs 中 B 的 标准 状态 与 上 面 的 选 法 不 同 ,因此 以 上 两 
公式 中 的 wa 具有 不 同意 义 。 

40, 公式 ps 二 kxs 和 ps 二 bg/ 如 均 只 适用 于 稀薄 溶液 。 对 于 
嫁 二 1mol kg- ! 且 服从 Henry 定律 的 标准 状态 ,只 服从 公式 ps= 
kbs/6S 。 请 参阅 第 30 题 辅导 。 

42. 参阅 第 13 题 辅导 。 

44. 标准 状态 的 压力 永远 是 标准 压力 , 它 与 系统 的 压力 大 小 
无 关 。 

49. 在 理想 溶液 中 ,B 分 子 的 受 力 情况 与 纯 态 时 相同 ,所 以 由 
分 子 凶 力 决定 的 性 质 与 纯 态 时 相同 。 

50. 参阅 第 49 题 辅导 。 

51. 理想 稀薄 溶液 中 的 溶质 B 与 其 标准 状态 都 遵守 Henry 定 
律 ,所 以 两 种 情况 下 B 分 子 的 受 力 情况 相同 ,但 两 者 的 组 成 不 同 。 
所 以 那些 仅 由 分 子 间 力 决定 的 性 质 ,对 两 者 来 说 是 相同 的 ,而 与 组 
成 有 关 的 性 质 , 对 两 者 来 说 是 不 同 的 。 
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52. 在 此 过 程 中 只 有 溶解 的 lmol NH; 发 生 了 状态 变化 ,因此 
此 过 程 的 AG 完全 由 这 lmol NH; 的 状态 变化 来 决定 。 计算 AG 时 
需 在 NH; 初 末 状 态 之 间 设 计 新 的 途径 。 

54， 这 种 说 法 对 于 第 二 个 公式 来 说 是 错误 的 。 

56， 系 统 中 只 有 流 过 半 透 膜 的 lmol A 发 生 了 状态 变化 ,所 以 
AG 只 取决 于 这 lmol A 的 初 末 状态 。 由 组 成 可 知 ,溶液 1 和 溶液 2 
均 系 理想 稀薄 溶液 。 

57， 在 理想 溶液 中 , 任意 组 分 的 蒸气 分 压 均 与 组 成 呈 直 线 关 
系 ,在 题 中 的 各 溶液 中 , 当 xs 一 1 时 B 均 遵守 Raoult 定律 ; 当 zs 一 
0 时 B 均 遵守 Henry 定律 。 

58. 两 种 标准 状态 的 选 法 相同 ,但 两 个 标准 状态 不 是 同一 个 
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4. (2) 若 认为 系统 中 有 5 个 物种 (Na ,CI ,K- ,NO 和 
H:O) , 则 系统 中 存在 一 个 浓度 限制 条 件 :LNa-rj] 十 LK-*]=[LC] 
十 [NOs ]。 

5. (3) Ap(O，, 左 ) 天 pn(O:, 右 ),p(N:, 左 ) 天 ApCN:, 右 )。 

《4) 芒 糖 在 两 个 溶液 中 的 化 学 势 不 同 。 

只 有 相 平衡 系统 方 遵守 相 律 。 

8. (2) 溶液 中 芒 糖 B 的 化 学 势 ys 随 zs 增 大 而 增 大 , 随 压力 
户 增 大 而 增 大 。 

9, 浓度 限制 条 件 系 指 固 定 不 变 的 浓度 关系 。 当 温度 或 压力 变 
化 时 ,关系 cs(a)= 二 2cs (8) 即 不 再 成 立 。 

10. 平衡 常数 KK9 不 是 固定 不 变 的 , 它 随 温 度 而 变 。 另 外 ,把 平 
衡 常数 当 作 平衡 浓度 关系 式 也 是 不 严格 的 。 

13， 沸 腾 时 液体 从 内 部 气 化 ,所 以 是 液体 高 速 气 化 的 过 程 。 
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14. 讨论 系统 的 具体 相 变 情况 时 ,主要 依据 是 系统 的 相 图 。 

16. 系统 的 组 分 数 仅仅 是 针对 一 定 条 件 而 言 的 。 若 改变 某 些 
条 件 致 使 系统 中 发 生 复 相反 应 ,就 有 可 能 改变 系统 的 组 分 数 。 例 
如 ,在 较 低 的 温度 范围 内 ,CaCO, (s) 是 单 组 分 系统 。 当 温度 升 高 
后 ,CaCO, 便 分 解 出 Ca0(s) 和 COCg) ,这 时 系统 就 成 为 二 组 分 系 
统 。 

17. (1) 当 加 入 食盐 以 后 ， 物 系 点 位 于 三 相 线 上 时 才能 达到 
平衡 (为 什么 ?)。 

考虑 相 变 问题 要 依据 相 图 。 

18. 剩余 物 的 温度 为 Ts 其 相 点 在 液 相 线 上 。 

19. 预测 相 变 时 不 能 脱离 相 图 .不 论 A-B 系统 的 气 - 液 相 图 具 
体 模样 如 何 ,加 压 过 程 中 系统 的 相 变 情况 都 不 可 能 如 题 中 所 述 。 

20. (1) 克 - 克 方程 所 适用 的 系统 是 纯 物质 的 气 - 液 平衡 或 固 - 
气 平衡 。 

(2) 对 给 定 的 溶液 ,组 成 ze,zc… 不 变 。 所 以 组 分 B 的 蒸气 分 
压 ps 随 温度 的 变化 率 为 | 猴 | 。 为 了 便于 比较 ,可 将 变化 率 


写作 | |】 。。 对 于 不 同 的 溶液 或 同一 溶液 中 的 不 同 组 


分 ,该 变化 率 的 求法 不 同 , 对 于 理想 溶液 中 的 任意 组 分 和 理想 稀薄 
溶液 中 的 溶剂 ,该 变化 率 与 克 - 克 方 程 具有 相同 形式 。 
(3) 参阅 第 16 题 辅导 。 
(4) 利用 相 图 讨论 。 
23. 共 思 溶液 是 指 两 个 组 分 相同 但 组 成 不 同 的 平衡 共存 洛 
液 。 所 以 车 1(M) 与 1(N) 形 成 共 轿 溶液 ,必须 满足 
pa(M) = pa(N) 
Ka(M) = ya(N) 
为 讨论 问题 方便 , 设 化 合 物 C 为 AB, 液 相 1(M) 与 C 平衡 , 具 
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体 是 指 溶液 M 中 的 A 和 日 与 化 合 物 AB 呈 平 衡 , 即 
A(M)+B(M)—AB(s) 
据 化 学 反应 的 平衡 条 件 , 得 


ua(™M) 十 LB (M) 一 HaB (1) 
由 于 溶液 N 也 与 化 合 物 ABCs ) 呈 平衡 , 同 理 可 得 
KACN) 十 paN) = pap (2) 


对 较 (1) 式 和 (2) 式 ,可 得 

ApACM) 十 pa CM) = AGON) 十 Ma(CN) 
这 就 是 1CM) 与 1(N) 两 个 液 相 的 关系 。 由 此 无 法 得 出 形成 共 示 溶 
液 的 条 件 。 

将 1M) 和 1CN) 倒 入 同一 容器 之 后 , 物 系 点 必 在 M 和 NN 两 个 
相 点 的 连 线 上 , 且 位 于 M 和 和 N 之 间 。 

24. 两 种 结果 都 是 错误 的 . 两 种 方法 中 ,套用 公式 时 均 没 考虑 
公式 的 适用 条 件 , 也 没 注意 公式 中 各 物理 量 的 意义 (具体 错 在 哪些 
地 方 ?)。 

由 题 意 可 知 ,该 溶液 是 理想 溶液 ,其 冰点 为 258. 2K; 由 冰点 降 
低 情况 可 知 ,该 溶液 不 可 能 是 稀薄 溶液 。 

25, 根据 所 给 数据 画 出 相 图 草图 ,然后 由 相 图 进行 讨论 。 

26. 27. 此 二 题 中 的 相 图 均 为 等 压 相 图 , 即 它们 只 能 用 于 讨论 
系统 中 等 于 过 程 的 状态 变化 。 而 等 压 过程 是 指 系统 初 末 态 下 力 均 
等 于 外 压 且 外 压 保 持 不 变 的 过 程 。 题 目 中 的 两 种 气 化 过 程 均 不 是 
等 压 过 程 。 

30. 当 气 - 液 平衡 时 ,同一 组 分 在 两 相 中 的 化 学 势 相 等 。 由 此 
讨论 两 个 气相 的 关系 。 
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4 同一 个 化 学 反应 的 A.G8 和 A,G。 物理 意义 .数值 和 用 途 均 
.176 。 


不 相同 。 

6. 在 一 定 温度 和 压力 下 , 若 反应 系统 中 没有 混合 过 程 , 则 反 
应 的 A.G。 等 于 常数 。 若 A.G。 达 0, 反 应 便 一 直 进 行 ,直至 反应 物 全 
部 转化 成 产物 ,系统 便 到 达 了 Gibbs 函数 最 低 的 状态 。 

8. KK9 等 于 平衡 时 的 活 度 积 ,是 平衡 位 置 的 标志 ,表示 式 为 
Ke 一 [] (28)% ,7 等 于 反应 系统 中 实际 的 活 度 积 ,表示 式 为 了 一 
lI. 当 化 学 反应 达 平 衡 时 二 者 相同 , 即 K9=J"， 

12. 平衡 移动 实质 上 是 反应 方向 问题 。 即 平衡 如 何 移动 由 
AiGn 来 决定 : AG.<0, 则 平衡 向 正 反 应 方向 移动 .AG。>0, 则 平 
衡 向 逆反 应 方向 移动 。 由 此 可 见 , 平 衡 移动 不 能 用 Ke 来 判断 ,而 
应 用 A.G。。 

13. A:C.n 二 0, 意 味 着 A,HH。 不 随 温度 变化 。 

17. 对 于 指定 的 反应 ,Ke 和 A,GS$ 只 是 温度 的 函数 。 

20. A.G® 是 指 所 有 参与 反应 的 理想 气体 都 是 pS 的 纯 态 气 
体 , 这 与 反应 系统 的 压力 等 于 pS 不 同 。 

25. K9 只 是 温度 的 函数 ,而 a 则 与 反应 应 温度 .压力 及 原料 等 


多 种 因素 有 关 。 
27. PCls 一 PCl: 十 Cl 


平衡 气体 中 ， 本 28 本 28 二 09 
由 此 求 得 Ke 一 椰 。 加 入 Cb 之 后 ,新 状态 下 各 气体 分 压 分 别 为 
阁 28 .土生 b5 ,此 时 反应 的 J 一 二。 可 见 />Ke ,所 以 平衡 向 


左 移动 ,致使 PCl, 的 离 解 度 减 小 。 
29， 对 于 标准 状态 下 的 反应 ,A.H8 是 反应 热 ,A.HS>>0 表明 
是 吸 热 反 应 。 据 热力 学 第 二 定律 ,该 反应 不 可 能 引起 烂 值 减 少 。 
33， 对 于 指定 的 反应 ,A.G8 和 KS 只 与 温度 有 关 , 而 A.G 与 
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反应 的 工 ,p 和 系统 组 成 有 关 。 

34， 在 此 条 件 下 反应 CaCO;(s) =Ca0(s) 十 CO:(g) 的 天 8 
J 所 以 反应 一 直 进 行 到 底 为 止 。 

35. KS 只 是 温度 的 函数 .对 低压 气相 反应 ，KS= 


TC/pS)%; 对 高 压气 相反 应 Ke= TT ,8/pS)% = 


TCps/p)» I, 

车 在 pe 下 平衡 混合 物 中 气体 A,B 和 C 的 分 压 分 别 为 pi, ps 
和 ps, 则 将 压力 增 大 到 100pS 时 的 新 状态 下 各 分 压 分 别 为 100pi、 
100ps 和 100p;。 若 求 出 此 状态 时 的 本 ,与 &9 比 较 后 即 可 判断 平 稀 
移动 情况 。 

36. 由 平衡 组 成 可 计算 出 KS。 

(1) 往 平 衡 系 统 中 加 入 0. lmol N; 后 ,新 状态 由 4. 1mol N;、 
lmol H 和 lmol NH; 组 成 , 求 出 此 时 反应 的 J 了 ,与 KS 比较 即 可 得 
知 平衡 移动 情况 。 

(2) 方法 与 (1) 相 同 。 
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1. 任何 电极 上 析出 物质 都 要 遵守 Faraday 定律 。 本 题 中 的 电 
景 为 (5mol 十 6mol)F。 

2. (2) 应 用 公式 a==A。/As 时 ,要 满足 wi = 二 wf,u- 一 uw“ 的 条 
件 。 

(3) A 不 仅 要 求 离 子 间 无 静电 作用 ,还 要 求 Imol 电解 质 完 
全 电离 。 而 A。 则 是 电解 质 的 实际 摩尔 电导 率 。 

(4) 溶液 中 未 电离 的 HALc 的 活 度 系数 应 按 非 电解 质 对 待 。 

6. 在 多 电解 质 溶液 中 ,bi (KCl) 是 指 该 溶液 中 bCK1+ ) 与 
(CI ) 的 几何 平均 值 。 其 他 可 以 类 推 。 
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7. 定义 式 了 二 南台 bos 中 ,bs 代表 溶液 中 离子 B 的 实际 


浓度 。 

8. (3) 除 非 强 电解 质 溶液 的 浓度 极 稀 ,否则 此 式 不 可 能 成 立 。 

9， 等 温 等 压 下 可 逆 过 程 的 AG=0, 是 在 没有 非 体积 功 条 件 下 
的 结论 。 着 此 过 程 有 非 体积 功 W', 则 AG= 一 W'。 

12. 若 改 变 物质 的 标准 状态 ,ES 值 会 改变 ,EE 是 电池 的 性 质 ， 
其 值 取决 于 参 于 电池 反应 的 各 种 物质 的 状态 。 

15, 强 电 解 质 的 心 ,可 利用 实验 数据 通过 A。- Vc 外 推 求 得 。 
弱电 解 质 的 和 全 , 则 利用 离子 独立 迁移 定律 ,通过 测定 几 个 有 关 的 
强 电解 质 的 42 ,然后 计算 求 得 。 

17， 由 公式 AC8 二 一 zFgP 可 知 ,对 于 不 同 的 电极 ,只 有 当 
AG8/z 值 相等 时 标准 电势 才 相同 、 其 中 AC8 是 电极 上 还 原 反 应 
的 标准 Gibbs 函数 变 。 

21. 若 以 电池 和 但 温 档 为 系统 ,系统 中 发 生 的 过 程 是 等 温 等 
压 且 没有 非 体 积 功 的 绝热 过 程 。 系 统 的 烩 变 AH 二 0。 由 于 恒温 村 
本 身 无 Gibbs 函数 变化 (为 什么 ?7, 所 以 系统 的 AG 等 于 电池 的 
Gibbs 函数 变 AG( 电 池 )。AG (电池 )= 一 1000X1.07J。 由 此 可 求 
出 系统 炉 变 AS 。 

电池 服从 AG( 电 池 )=A( 电 池 ) 一 TAS (电池 ) ,恒温 槽 服从 
.AS (恒温 槽 )=A 万 (恒温 槽 )/ 了 其 中 AH (电池 ) = 一 AH (恒温 

槽 ) 。 

23. 一 个 电池 实际 上 是 化 学 反应 进行 的 一 种 途径 。 两 个 电池 
中 发 生 同 一 个 反应 ,意味 着 两 个 电池 的 AG 相同 。zF 是 电池 放 的 
电量 。 电 动 势 等 于 电池 放 1C 电量 时 所 消耗 的 化 学 能 。 

24. 参阅 第 23 题 辅导 。 

25. 电极 电势 的 值 是 相对 的 (相对 于 将 标准 氧 电 极 的 电势 规 
定 为 零 )。 它 决定 于 电极 中 各 界面 处 接 界 电势 的 全 加 。 
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27. 7 可 由 实验 直接 测定 ,实验 结果 表明 ,lim7; 一 1。7y 为 整 
体 活 度 系数 ,不 能 实验 测定 ,只 能 根据 公式 < 一 asa 计 算 。 

28. 在 很 稀 的 弱电 解 质 溶液 中 ,离子 的 处 境 与 很 稀 的 强 电解 
质 溶液 基本 相同 。 


29. 由 9 一 9 一 In 可 知 , 若 电极 上 还 原 反 应 的 J=1, 则 9 


SS 


30. 标准 氢 电 极为 H+ (a=1)|H,( 理 想 气 体 ,pS)|Pt。 物质 的 
活 度 a 随 温 度 而 变化 。 
32, 在 任意 电解 质 溶 液 中 ,对 离子 i 和 离子 j 为 : 
Qi I viAcF 
i;} @& 1 viAcF 


一 9 


25 uc 
Vic wic 

其 中 离子 i 和 j 的 基本 单元 均 以 一 个 元 电荷 为 基础 来 选择 ,4 是 导 

电 液 柱 的 模 截面 积 . 由 此 可 知 ,同一 溶液 中 任意 两 种 离子 对 导电 贡 

献 的 相对 大 小 既 与 离子 的 电 迁 移 率 有 关 ,也 与 离子 浓度 有 关 。 


33. 在 此 溶液 中 


|z(B’-)| =2z(A+) 
c(B2-) = 雯 cA') 


ul(B-) =u(A+) 
参阅 32 题 辅导 。 
34. 水 洲 液 中 任意 离子 的 热力 学 性 质 均 是 相对 于 标准 水 合 氢 
离子 性 质 的 规定 值 而 言 的 。 人 们 规定 : 
AG? (H+) =0 
AT8CH+) =0 
3S8(H+) =0 
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这 一 规定 与 公式 AG8(H+) 一 ABCGHT ) 一 TArSP (H+) 相 矛盾 。 

36. limY 1 

38. 39，A。(H;O 〇 ) 的 意义 是 ; 把 1mol HzO 置 于 两 个 相距 lm 
的 平行 板 电 极 之 间 时 所 具有 的 电导 。X*(H? ) 十 MOH- ) 则 表示 
把 含有 lmol H+ 和 lmol OH- 的 水 置 于 上 述 两 电极 之 间 时 所 具有 
的 电导 。 

40，Nernst 公式 必须 对 应 电池 反应 , 即 

E= ES— Rllny 
zF 


中 的 J 是 电池 反应 的 活 度 积 。, 反 应 H; 十 Cl,->2HCl(g ,560Pa) 虽 与 
电池 反应 具有 相同 的 AG, 但 两 个 反应 并 不 等 价 。 它 们 的 KS， 
A:G8 ,AS8 和 A.HS 均 不 相同 ,J 也 不 相同 。 所 以 在 计算 电动 势 
时 ,不 能 用 其 他 反应 代替 电池 反应 ， 

42. 在 此 电池 反应 中 ,a(Cl- )a(Ag+ ) 不 等 于 AgCl 的 溶 度 积 。 

43， 对 于 一 个 指定 的 电极 ,其 极 化 情况 取决 于 ; @ 它 实际 作 
阳极 还 是 作 阴 极 :@ 电流 密度 。 而 与 它 在 什么 装置 中 工作 无 关 。 

44， 在 电池 Cuicu (a=1)|jZn:+ (a=1) [Zn 中 ,放电 时 铜 
电极 实际 上 是 阴极 ,所 以 它 将 按 阴极 发 生 极 化 ， 

45. (1) NO; 传导 的 电量 QC(NOFY) ==n(AgNO, 和)F, 总 电量 
Q=n(Ag)F., 

(2) 在 单 电 解 质 溶液 中 ,迁移 数 决定 于 离子 电 迁 移 率 的 相对 
大 小 。 当 外 加 电压 增加 1 倍 时 ,因为 溶液 的 温度 、 压 力 及 浓度 均 未 
变化 , 故 NO; 和 Ag+ 的 电 迁 移 率 均 不 发 生变 化 。 

46. 由 Faraday 定律 可 知 ,从 阴极 区 溶液 中 沉积 出 lmol Ag， 
因此 有 0.4 mol Ag+ 和 0. 8 mol CN- 以 铬 离子 形式 从 阴极 区 迁 出 。 
KK 传导 的 电量 Q(K1+)==0.6 mol 了 ,总 电量 Q@=1 molF。 

47. (1) E 是 个 热力 学 概念 , 称 为 电池 的 平衡 电势 , 它 决 定 于 
电池 中 各 物质 的 状态 ,与 放电 方式 无 关 。U 随 电 流 增 大 而 减 小 (为 
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什么 ?) 。 

(2) 可 逆 放 电 时 的 热效应 Q, 一 zpPT|[ 绛 | ,所 以 | 莽 | 的 答 
号 决定 可 道 放电 过 程 是 吸 热 还 是 放 热 。 当 7 一 0. 2A 时 ,QAH 十 
W' 。 当 短路 时 Q=AH。 


48. Aceon 一 0 表明 | 六 "| 一 0, 即 AH， 不随 温度 变化 。 


(于) 一 
adj, zF 

49. 反应 

Nar+(a) 十 Na(s) 一 >Na( 冬 齐 ,e(Na)=0.30) 十 Na+(a) 
与 题目 中 所 给 的 反应 等 价 。 此 反应 可 设计 成 电池 

Na(s) [Na ( 非 水 溶液 ) |Na( 乘 齐 ,a (Na) 二 0. 30) 

且 ES=0。 

50. 电池 为 PtjH:(2e) THNO:10:(pe)|Pt 

51. 《2) 若 以 “电池 十 R” 为 系统 , 则 为 等 温 等 压 且 无 非 体积 功 
的 过 程 。 放 电 之 后 电阻 的 状态 没有 发 生变 化 。 

(3) 当 玉 增 大 时 |Qx| 值 增 大 ,表明 电池 对 RR 做 的 电 功 W' 增 
加 (为 什么 ?)。 对 电池 来 说 ， 

Qc=AHc+W! 

当 R 增 大 时 AH 不 变 ,W' 增 大 。 

当 Roo 时 ,W' 二 190kJ( 为 什么 ?), 可 由 上 式 求 Qe。 

《4) AiGn 一 一 Wr 。 当 R 一 co 时 电池 是 可 道 电池 (为 什么 ?)。 

52. 电动 势 是 电池 的 平衡 电势 。 当 平衡 后 “电池 回 ” 已 无 做 电 
功 本 领 。 从 这 个 意义 来 说 ,装置 @ 不 是 电池 。 
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1，AG 与 过 程 元 关 ,W 与 过 程 有 关 。 
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2. 表面 张力 是 宏观 物理 量 ,分 子 受 力 是 微观 量 。 表 面 张力 是 
表面 分 子 所 受 的 不 对 称 力 的 宏观 表现 ,所 以 它 是 表面 上 不 对 称 力 
场 的 度量 。 

8. 随 温度 升 高 ,液体 表面 张力 减 小 ,从 而 改变 弯曲 液 面 下 的 
附加 压力 。 

18. 该 推理 严格 来 说 并 不 正确 ,对 于 极 微 小 的 固体 颗粒 而 言 ， 
它 的 燕 气 压 并 不 等 于 其 饱和 溶液 的 敬 气 压 。 这 是 由 于 它 存在 于 溶 
液 中 时 的 附加 压力 与 存在 于 气相 中 时 不 同 ( 由 于 界面 张力 不 同 )。 
而 pv== ps xs 中 的 pv 指 的 是 饱和 溶液 的 燕 气 压 。 

22. 水 的 燕 气压 取决 于 水 的 温度 和 压力 。 气 泡 中 水 蒸气 分 压 
取决 于 气泡 周围 水 的 温度 和 压力 。 

28，BET 吸附 理论 是 多 层 吸附 理论 。 除 第 一 层 外 其 他 各 层 相 
当 于 气体 液化 。 

29， 水 滴 半 径 不 同 ,其 蒸气 压 不 同 。 

30， 相 图 中 的 固 - 液 共存 线 , 不 存在 附加 压力 , 固 相 与 液 相 不 
力 相 同 , 如 图 1. 当 系 统 压力 增 大 时 , 固 液 两 相 压力 同时 增加 , 化 学 
势 也 同时 升 高 。 但 由 于 液体 的 化 学 势 对 压力 更 敏感 (为 什么 ?) ,所 
以 加 压 后 液体 化 学 势 大 于 因 体 化 学 势 , 于 是 液体 凝固 成 固体 , 液 相 
消失 . 欲 使 固 - 液 共 存 相 态 重 新 出 现 , 则 和 需 升 高 温度 , 即 熔点 随 压力 
增 大 而 升 高 ;而 在 固体 颗粒 熔点 时 ,由 于 存在 附加 压力 ,共存 的 固 
液 两 相 压力 不 同 , 如 图 2?。 当 颗粒 变 小 时 , 实际 上 只 增 大 了 固 相 压 
力 ,而 液 相 压力 不 变 ( 始 终 等 于 外 压 ), 于 是 使 固 相 化 学 势 升 高 ,时 
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和 
i 


bi 
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致 颗粒 熔化 而 消失 。 欲 使 颗粒 重新 出 现 , 需 降低 温度 , 即 熔点 随 固 
相 讨 力 增 大 而 降低 。 由 此 可 见 ,以 上 两 个 结论 并 不 矛盾 ,两 者 的 条 
件 不 同 ,导致 规律 不 同 。 

31. 该 过 程 不 是 等 压 过 程 。 

32. 当 液 滴 在 固体 表面 上 流动 达 平衡 时 服从 Young 方程 。 铺 
展 是 液 滴 在 固体 表面 上 的 流动 无 法 达到 平衡 时 发 生 的 现象 。 

35. BET 方程 是 多 层 吸 附 方 程 ,Langmuir 方程 是 单 层 吸附 方 
程 。 

36. AH。 是 微分 热 , 随 表面 覆盖 率 不 同 而 变化 。AH, = 


区 | 于 | ,设法 由 多 条 吸附 等 温 线 求 出 了 不 变 时 的 pT 关 


系 , 即 可 得 到 AH。。 
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应 分 子 数 的 概念 是 对 元 反应 而 言 的 ,复合 反应 没有 反应 

分 了 区 之 说 秘 应 分 了 数 和 反 应 级 娄 是 下 不 条 念 ,它们 的 意 
义 不 同 ,数值 特点 也 不 同 。 

6, ?一 0 并 不 能 表明 所 有 分 级 数 皆 为 0。 

11. 解 出 微分 方程 , 即 可 发 现 反 应 特点 。 

14. 自由 基 结 合 反 应 不 需要 活化 能 。 

16. 微观 可 逆 性 原理 是 元 反应 服从 的 规律 。 

27. 完全 不 同 。 


29. (2) 根据 曲线 ln (人 -元 回 答 。 


37. 热 化 学 反应 的 活化 能 主要 车 加 热 来 提供 。 光 化 学 反应 的 
活化 能 主要 靠 光 子供 给 。 
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